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Com o desenvolvimento da munição não-tóxica (NTA), a identificação do de 
resíduos de tiro (GSR) por Microscopia Eletrônica de Varredura acoplada à 
Espectroscopia de Raios X por Dispersão de Energia (MEV/EDS) foi prejudicada, sendo 
que adição de um marcador luminescente à munição tornou-se uma alternativa para 
identificar resíduos de tiro provenientes de munições NTA. Apesar dos marcadores 
apresentarem excelentes resultados na identificação de resíduos provenientes da munição 
NTA, pouco se sabe acerca da sua toxicidade, sendo desejável que esses sejam atóxicos. 
Dois fatores são avaliados nesse trabalho: os subprodutos formados pelo disparo de uma 
arma de fogo municiada com NTA marcada e o tamanho das partículas dos marcadores 
formadas após o disparo. Foi possível determinar uma variedade de compostos orgânicos 
que apresentam uma toxicidade relativa, contudo, muitos deles estão ligados à degradação 
da pólvora utilizada. Com relação ao tamanho das partículas, foi possível determinar que 
tanto a munição NTA, quanto a munição NTA marcada apresentam uma maior 
quantidade de partículas menores que 2,5 micrômetros, indicando uma certa toxicidade. 
Contudo, como a adição do marcador não alterou, de forma significativa, os padrões de 
dispersão das partículas, quando comparados com os padrões de dispersão da NTA, pode-
se inferir que a toxicidade da munição marcada não foi alterada. A segunda parte desse 
trabalho consiste na aplicação dos marcadores desenvolvidos pelo nosso grupo em uma 
série de experimentos para simular rotinas forenses, para avaliarmos o comportamento 
dos resíduos de tiro luminescentes (LGSR). Foi testada a viabilidade do uso do padrão de 
dispersão do LGSR para estimar a distância de disparo e identificar a posição do atirador, 
com a realização de testes cegos. Em todos os casos testados, a posição do atirador e a 
distância em que o tiro foi deflagrado foi determinada com precisão, mesmo para tiros 
distantes. Além disso, foi avaliada a influência do tipo de arma (diferentes pistolas) no 
padrão de dispersão LGSR, no qual foi possível verificar que os diferentes tipos de 
mecanismos não alteram a formação do resíduo luminescente. Finalmente, também foi 
avaliado se as partículas luminescentes podem ser transferidas por contato direto (aperto 
de mão). Determinou-se que elas podem ser submetidas à transferência secundária e 
terciária, influenciando o modo que esta evidência deve ser interpretada na análise de uma 
cena de crime 
Palavras Chave: Resíduo de tiro, marcador luminescente, munição não tóxica, munição 





With the introduction of non-toxic ammunition (NTA), gunshot residue (GSR) 
identification by Scanning Electron Microscopy/Energy Dispersive X ray analysis 
(SEM/EDS) was impaired, in which, the use of a luminescent marker has become an 
alternative to identify shooting residue. Despite the markers present excellent results in 
GSR from NTA ammunition, little is known about its toxicity, requiring that these are 
non-toxic. Two factors are evaluated in this work: the by-products formed by firing a 
firearm loaded with marked NTA ammunition and the particle size formed after the shot. 
It was possible to determine a variety of organic compounds which have a relative 
toxicity, however, many of them are connected to the degradation of the gunpowder used. 
The particle size, it was determined that both NTA ammunition marked as NTA 
ammunition have a greater amount of particles smaller than 5 microns, indicating a degree 
of toxicity. However, since the addition of the marker did not alter significantly the 
dispersion patterns compared to NTA, the toxicity of ammunition marked was considered 
the same as the NTA. The second part of this work consists of applying the markers 
developed by our group in a series of experiments to simulate forensic routines to evaluate 
the behavior of luminescent GSR (LGSR) To determinate the performance of the markers 
developed by our group, a series of experiments were conduct to mimic forensic routines 
and determinate the luminescent gunshot residue (LGSR) behavior. It was evaluated the 
viability of the use of LGSR dispersion pattern to estimate the shooting distance and 
identify the position of the shooter, as the realization of blind tests. In all cases, the 
position of the shooter and the distance at which the shot was triggered was accurately 
determined, even for distant shots. Furthermore, the influence of the type of weapon 
(different pistols) in LGSR dispersion pattern was evaluated, in which it was possible to 
verify that different types of mechanisms do not alter the formation of the luminescent 
residue. Finally, it was also evaluated if the luminescent particle can be transferred by 
direct contact (handshake). It was determined that the luminescent particle can undergo 
secondary and tertiary transfer, influencing the way which this evidence should be 
interpreted in the analysis of a crime scene. 
Keywords: Gunshot residue, luminescent marker, non-toxic ammunition, lead free 















1.1. A violência no Brasil 
 
No período de 1980 a 2012, o número de vítimas fatais por armas de fogo na 
população brasileira total foi de 880.386, segundo estudo intitulado Mapa da Violência 
realizado pela FLASCO (do espanhol Facultad Latinoamericana de Ciencias Sociales) e 
publicado anualmente pelo governo brasileiro.1 Do referido quantitativo de vítimas, 
747.760 (85%) são de homicídios, 35.957 (4%) de suicídios, 15.312 (2%) de acidentes e 
81.357 (9%) de causas indeterminadas. Somente no ano de 2012, houve 42.416 vítimas 
fatais de armas de fogo em todo o Brasil.  
No caso da região Centro-Oeste, considerando os anos 2002-2012, houve um forte 
crescimento da mortalidade (44,9%) causada por armas de fogo.1 Em 2012, a região 
apresentou 3.822 vítimas, sendo 803 do Distrito Federal, 1.951 de Goiás, 790 do Mato 
Grosso e 358 do Mato Grosso do Sul.1 Comparando as taxas de óbito (por 100 mil) por 
arma de fogo na população total, o DF fica em segundo lugar com uma taxa de 30,3, 
ficando atrás de Goiás que possui a maior taxa – 31,3.  
No Brasil, a taxa de mortalidade (por 100 mil) na população total por armas de fogo 
no ano de 2012 foi de 21,9 e, especificamente nos casos de homicídios, 20,7.1 No mundo, 
segundo estudo publicado pela ONU,2 a taxa média de homicídios é de 6,2 para cada 100 
mil pessoas, mas o sul da África e a América Central têm taxas quatro vezes maiores. 
O Estatuto do Desarmamento, aprovado pela Lei n° 10.826 de 22 de dezembro de 
2003, que dispõe sobre registro, posse e comercialização de armas de fogo e munição, foi 
um passo no controle de mortes envolvendo armas de fogo. Segundo o estudo publicado 
em 2015,1 após a promulgação da Lei, a taxa de mortalidade (em 100 mil habitantes) por 
armas de fogo apresentou uma sutil queda conforme demonstrado na Figura 1. Contudo, 
em 2012, a taxa aproximou-se do valor observado em 2003, indicando a necessidade de 
uma revisão na política de desarmamento ou no desenvolvimento de uma nova política 




Figura 1. Evolução da taxa de mortalidade (em 100 mil habitantes) por armas de fogo. 
Adaptada da referência 1. 
 
 Apesar da política iniciada em 2003, a qual incluía a entrega espontânea da arma 
com direito à indenização, o Brasil ainda apresenta um vasto arsenal de armas de fogo. 
Dreyfus3 estima que existam no Brasil cerca de 30,5 milhões de armas, das quais 15,3 
milhões são privadas, 6,8 milhões registradas, 8,5 milhões não registradas e 
aproximadamente 3,8 milhões dessas estão em mão de criminosos. De acordo com o 
estudo Armas de Pequeno Porte no Brasil, Produção, Comércio e Porte ( do inglês Small 
Arms in Brazil: Production, Trade, and Holdings), publicado em 2010,4 o Brasil é o maior 
produtor de armas de pequeno porte e equipamentos militares da América do Sul, além 
de ser o produtor com a distribuição mais diversificada do mundo, com exceção dos 
Estados Unidos da América. 
 A magnitude dos números expostos evidencia a gravidade da situação e a 
necessidade de um controle mais rígido sobre a disseminação dessas armas e a sua 
utilização. Vale destacar que a simples questão sobre a disponibilidade de armas de fogo 
não deve esgotar a questão da violência. Análises científicas mais profundas são 
requeridas, tanto com um viés político-social, quanto técnico-científico.  
Além disso, sociedades que apresentam altas taxas de homicídios cometidos com 
o uso de armas de fogo são aquelas que também apresentam as maiores taxas globais de 
homicídio. Isso está relacionando diretamente com o baixo poder coercitivo e com a fraca 
capacidade dos Estados no cumprimento da lei, o baixo investimento na educação e o alto 
número de casos não resolvidos, gerando uma sensação de impunidade. 
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Nesse sentido, a ciência pode fornecer ferramentas que auxiliem o trabalho das 
autoridades policiais, de forma que estas possam trabalhar de forma mais rápida e precisa, 
solucionando crimes e imputando responsabilidades. Umas das ferramentas de grande 
importância são os Resíduos de Tiro (GSR), que permitem relacionar atirador, vítima e 
arma em uma cena de crime. 
 
1.2. Resíduos de Tiro 
 
No momento do disparo de uma arma de fogo, gases provenientes da queima da 
massa iniciadora e da pólvora são expelidos pelo cano (Figura 2) formando partículas 
sólidas chamadas de Resíduos de Tiro (GSR).5–10 O resíduo formando pode ser 
classificado como resíduo de tiro orgânico (OGSR) e resíduo de tiro inorgânico (IGSR), 
também conhecido somente como GSR.11 O OGSR é composto principalmente por 
compostos orgânicos provenientes do propelente, massa iniciadora e lubrificantes.6 Já o 
IGSR consiste em uma mistura de compostos inorgânicos, como óxidos, nitratos, nitritos 
e partículas metálicas.6 
 
Figura 2. Imagem da nuvem formada após o disparo de uma arma de fogo.  
 
A análise de GSR, em cenas de crime, pode ajudar a solucionar diversos casos, 
criando uma ligação entre o atirador, a vítima e a arma do crime.7 Ela produz evidências 
que podem incluir ou excluir pessoas da cena do crime, diferenciar entre suicídio e 
homicídio e até mesmo auxiliar na estimativa da distância em que a arma foi disparada.6 
 A munição (Figura 3) pode ser dividida nas seguintes partes: projétil, estojo, 




Figura 3. Partes que compõem uma munição. Adaptada da referência 12. 
 
 O estojo ou cartucho, geralmente é fabricado de latão (liga contendo 70% de cobre 
e 30% de zinco). Sua função é unir o projetil com o propelente e a massa iniciadora, dando 
sustentação à munição. Os estojos podem ser encontrados em diversos formatos e 
tamanho, dependendo da sua aplicação (Figura 4).13 
 
Figura 4. Tipos de estojo. Adaptada da referência 14. 
 
 O projétil é a parte que será efetivamente expelida durante o disparo. Seu formato 
e o material de sua fabricação dependem do seu propósito, podendo ser de ponta plana, 
expansivo ponta oca, expansivo ponta plana, dentre outros. Além disso, os projéteis 
podem ser totalmente, parcialmente ou não encamisados. A Figura 5 demonstra alguns 
tipos de projéteis produzidos pela CBC® (Companhia Brasileia de Cartuchos) para 
pistolas. 
 





 O propelente pode ser definido como o material explosivo que tem como função 
produzir grandes volumes de gases, por meio de sua queima. Estes gases impulsionam o 
projétil para fora do cano da arma.16 Antigamente, era utilizado como propelente a 
pólvora negra, que consiste em uma mistura de carvão, nitrato de potássio (salitre) e 
enxofre, na proporção de 15:75:10.13 Atualmente, nitrocompostos são utilizados por 
possuírem maior eficiência e segurança (também conhecida como pólvora sem fumaça, 
Figura 6). Os propelentes atuais são divididos em base simples, base dupla ou base tripla. 
Propelentes base simples são aqueles que possuem como base energética apenas a 
nitrocelulose (NC), já os propelentes que contêm nitrocelulose e nitroglicerina (NG) são 
nomeados de base dupla. Os propelentes base tripla são compostos por nitroglicerina, 
nitrocelulose e nitroguanidina (NQ).17,18 Os propelentes base simples e base dupla são 
mais utilizados na confecção de munições. Além do propelente propriamente dito, alguns 
aditivos7,19,20 são adicionados à pólvora, como estabilizantes, plastificantes, supressores 
de chama, etc. 
  
Figura 6. Bases energéticas dos propelentes utilizados atualmente: (a) nitrocelulose, (b) 
nitroglicerina e (c) nitroguanidina.  
 
 A massa iniciadora, também conhecida como primer, é acondicionada dentro da 
espoleta e é a responsável por provocar a queima da pólvora. Por ser sensível ao choque 
mecânico, após o contato com o pino percursor da arma, ela entra em combustão, 
fornecendo energia para a queima da pólvora.21 A massa iniciadora é composta por 
diversos componentes, sendo os principais: explosivos, agentes oxidantes, combustível, 
sensibilizadores e ligantes.13 Tradicionalmente, os agentes oxidantes encontrados na 
massa iniciadora são nitrato de bário [Ba(NO3)2], dióxido de chumbo [PbO2], nitrato de 
chumbo [Pb(NO3)2], estifinato de chumbo [C6HN3O8Pb] e trissulfeto de antimônio 
[Sb2S3]. Por conta da presença dos metais antimônio (Sb), bário(Ba) e chumbo (Pb) na 
massa iniciadora, o GSR tradicional é caracterizado pela presença simultânea destes três 





 O mecanismo de disparo de uma arma de fogo pode ser resumido da seguinte 
forma: após a ignição da massa iniciadora, a energia é transferida para pólvora, 
provocando sua queima. O aumento de pressão oriundo dos gases produzidos na queima 
impulsiona o projétil para fora da arma. Com isso, tanto os compostos presentes na massa 
iniciadora, quanto na pólvora são vaporizados, formando uma nuvem em torno da arma. 
Os gases expelidos da arma resfriam em contato com o ar e condensam, formando 
partículas de forma predominantemente esferoide, da a condição de alta temperatura e 
pressão. Dessa maneira, partículas esferoides contendo simultaneamente os elementos 
antimônio, bário e chumbo, formam o resíduo de tiro característico.5,6,10  
Esses resíduos de tiro podem ser divididos em duas classes, GSR característico e 
GSR consistente, de acordo com a sua composição.5,6,10 GSR característico são aqueles 
que apresentam, em uma mesma partícula, os elementos Sb, Ba e Pb.22 Além disso, metais 
provenientes da arma e demais elementos da munição podem ser encontrados, tais como, 
alumínio, chumbo, cálcio, potássio, cloro, etc. São classificadas como GSR consistente22 
as partículas que possuam a seguinte combinação de elementos: 
 Bário, cálcio, silício (com traços de enxofre) 
 Antimônio, bário (com traços de enxofre e ferro) 
 Ferro e antimônio 
 Bário e alumínio (na ausência de enxofre) 
 Chumbo e bário 
 Chumbo 
 Antimônio 
 Bário (na ausência de enxofre) 
 
A variação na composição das partículas de GSR são oriundas da baixa 
homogeneidade do primer. 
Diversas técnicas podem ser utilizadas na identificação e caracterização do GSR. 
Dentre os métodos descritos na literatura8,9,11,23–27 são largamente citados aqueles de via 
úmida: reativo de Griess modificado28–30 – para a detecção de nitritos – e testes com 
Rodizonato de sódio31–33 para a detecção de chumbo. Adicionalmente, métodos 
espectroscópicos também podem ser utilizados como Espectroscopia de Massas27, 




Entretanto, a técnica mais aceita atualmente na análise dos GSR é a Microscopia 
Eletrônica de Varredura acoplada à Espectroscopia por Dispersão de Energia 
(MEV/EDS).22,35,36 O uso de MEV/EDS fornece informações tanto relativas à morfologia 
quanto à composição química.36–38 A importância da avaliação simultânea da composição 
e da morfologia dos GSR deve-se ao fato dos elementos Pb, Ba e Sb poderem ser 
encontrados em diversos produtos (fogos de artifícios, pastilhas de freio, tintas, ligas, 
etc),39 mas eles somente são encontrados juntos e em partículas esferoides provenientes 
do disparo de uma arma de fogo.  
Uma norma da ASTM (American Society for Testing and Materials) 35 preconiza 
o uso de MEV/EDS para identificação inequívoca de GSR, considerando para tal 
partículas esferoides que contenham simultaneamente  os elementos antimônio, bário e 
chumbo. Esta norma é adotada por diversos departamentos de polícia de todo mundo 
como, por exemplo, a Polícia Federal Brasileira (PF), o Federal Bureau of Investigation 
(EUA) e a Bundespolizei (Alemanha). 
A coleta dos resíduos pode ser realizada em diversas superfícies próximas ao local 
do disparo, como paredes, cadeiras, vidros de carro etc., ou em qualquer parte da vítima 
ou suspeito: mãos, cabelos, braços e roupas. A forma da coleta depende de qual método 
de análise será utilizado, podendo ser usados swabs (haste com algodão na ponta para 
coleta de material), fitas adesivas, aspiradores, colas, etc. 5,6,40,41 Para a análise por 
MEV/EDS, o procedimento padrão consiste na coleta das partículas pressionando stubs 
metálicos cobertos com fitas adesivas de carbono na superfície de interesse.42–44 Na 
maioria das vezes, a coleta de GSR é realizada nas mãos do suspeito, principalmente na 
palma, dorso, região da pinça (palmar e/ou dorsal), conforme Figura 7, por serem regiões 
com maior probabilidade do GSR ser depositado.27 
 
Figura 7. Regiões da mão de atiradores submetidas à coleta: a) Palma; b) Dorso; c) 
Região da Pinça (Palmar); d) Região da Pinça (Dorsal). Adaptada da referência 27. 
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1.3 Munição ambiental 
 
O Instituto Nacional de Segurança Operacional e Saúde, NIOSH (do inglês 
National Institute for Occupational Safety and Health) estudou  a exposição de atiradores 
frequentes (instrutores de tiros, policiais, etc.) a metais pesados, principalmente ao 
chumbo.45–47 Em 2010, o NIOSH48 publicou um estudo no qual constatou que instrutores 
de tiro apresentavam a taxa de chumbo no sangue acima da taxa permitida pela 
Administração de Segurança e Saúde Ocupacional, OSHA (do inglês Occupational Safety 
and Health Administration), a qual corresponde à 60 μg.dL-1.49 
 O chumbo, que não apresenta nenhuma função fisiológica no corpo humano, 
causa uma intoxicação chamada de saturnismo.50 A principal via de contaminação por 
chumbo é oral, contudo, o contato por via inalatória ou cutânea também podem levar à 
intoxicação. No caso dos atiradores, o contato com o metal depositado em superfícies e 
na arma, a inalação dos gases e a ingestão de partículas retidas no trato aéreo superior são 
fontes de contaminação de atiradores frequentes.51 Um problema que agrava os casos de 
intoxicação é fato de o chumbo não ser metabolizado, sendo complemente absorvido e 
depositado nos ossos, tecidos, causando diversas alterações fisiológicas. Os sintomas da 
intoxicação estão relacionados com o nível de chumbo presente no sangue, podendo se 
manifestar quando concentrações estão acima de 25 μg.dL-1.50 
 No Brasil, a quantidade máxima permitida de chumbo no sangue, segundo a 
Norma Regulamentadora 7 do Programa de Controle Médico de Saúde Ocupacional,52 é 
60 μg.dL-1. Em 2014, Rocha et al.53 publicaram um estudo realizado em São Paulo com 
20 policiais e 21 instrutores de tiros. O teste tinha como objetivo avaliar a taxa de chumbo 
no sangue dos participantes antes e após um curso de Autoproteção e Preservação da 
Vida, no qual situações da rotina de um policial da cidade de São Paulo foram simuladas. 
No grupo não foi detectado nenhum participante com a taxa acima da recomendada pelo 
Ministério do Trabalho e Emprego, contudo, o aumento no nível de chumbo no sangue 
de alguns participantes foi considerável (aumento da taxa para 20 μg.dL-1) tendo em vista 
o curto período de tempo (3 dias) do curso.53 
Com o intuito de diminuir a contaminação de chumbo em policiais, assim como a 
do meio ambiente, foi desenvolvida uma munição isenta desse metal, conhecida como 
NTA (do inglês Non Toxic Ammunition), munição livre de chumbo, munição limpa, ou 
munição ambiental. Nela, a mistura iniciadora não contém chumbo, assim como outros 
metais pesados. No Brasil, a CBC® é responsável pela fabricação e distribuição das 
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munições ambientais, porém, essas somente estão disponíveis para uso em treinamento 
da Polícia Federal. Segundo a empresa, “a munição NTA CBC® não gera gases ou 
resíduos tóxicos durante o tiro, pois possui projétil totalmente encapsulado (Figura 8), 
pólvora química sem fumaça e mistura iniciadora livre de metais pesados, protegendo a 
saúde do policial”.15 
 
Figura 8. Cartucho de munição NTA desenvolvida pela CBC®. Adaptada da referência 
15. 
 
Apesar do benefício ambiental e à saúde dos profissionais, a introdução dessa 
nova munição dificultou a identificação dos GSR. Estudos realizados com munições NTA 
produzidas no Estados Unidos54 e pela CBC®55 demonstraram uma grande variedade de 
composição dos GSR produzidos por este tipo de munição, sem que nenhum elemento 
característico fosse encontrado. Diversas combinações de Al, Si, Cu e Zn, com traços de 
S e Ca foram obtidas. Além disso, apesar de partículas de forma esferoides terem sido 
encontradas, diversas outras formas estavam presentes.  
Diante da grande variedade de composição e morfologia das partículas, a 
identificação do GSR-NTA tornou-se uma tarefa quase impossível e um novo padrão para 
identificação de GSR ainda precisa ser definido. 
 
1.4 Marcadores Luminescentes 
 
Para resolver o problema na identificação por MEV/EDS dos resíduos de tiro 
provenientes do disparo de uma munição NTA, autores, como Martiny et al.,55 sugeriram 
a inclusão de marcadores externo às munições. A marcação de munições já é uma 
realidade na Alemanha, onde gadolínio e gálio56 foram adicionados à munição NTA. 
Outras propostas, como a de Brandone et al.,57 envolvem a adição de óxido de samário 
como marcador químico de pólvora NTA. Em todos os casos, utilizam-se elementos que 
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não são encontrados rotineiramente em atividades ocupacionais e no meio ambiente para 
fazer a marcação química do GSR. 
A forma de marcação proposta pelo nosso grupo foi a adição de um marcador 
luminescente à munição, com isso, no momento do disparo seriam produzidos resíduos 
luminescentes, LGSR (Luminescent Gunshot Residue). O fato do resíduo apresentar 
luminescência permite a sua identificação visual na própria cena do crime, facilitando a 
coleta e permitindo testes de contraprova por outras técnicas analíticas, sem a necessidade 
da utilização de equipamentos sofisticados e que demandam demasiado tempo de análise. 
Essa nova classe de resíduo pode ser facilmente detectada nas mãos, roupas, armas e 
objetos pessoais do atirador, bem como no local do disparo e na vítima, usando apenas 
uma lâmpada UV portátil. Os marcadores testados apresentaram alto desempenho em 
todas as experiências realizadas e forneceram informações importantes para as 
investigações forenses. 
As estruturas e a utilização desses sistemas luminescentes foram descritas em 
artigos58–62 e trabalhos63 publicados pelo grupo. Alguns dos marcadores desenvolvidos 
são baseados em polímeros de coordenação, chamados de LMOF, Lanthanide Metal-
Organic Framework. A introdução deste material acarretaria em um aumento de US$0,02 
a US$0,05 em cada munição de 0.38mm.58 
LMOFs podem ser definidas como estruturas metalorgânicas constituídas por um 
íon lantanídeo contendo ligantes orgânicos.64–66 Possuem alta organização molecular e 
luminescência, formando estruturas em uma, duas ou três dimensões (1D, 2D e 3D). 
Quando possuem na estrutura íons lantanídeos emissores podem apresentar propriedades 
de luminescência características, tais como alto rendimento quântico, longo tempo de 
meia-vida, bandas de Stokes largas e espectros de emissões definidos.67 As LMOFs são 
aplicadas como lasers ajustáveis, sensores fluorescentes, catalisadores,68 sensores 
biológicos e em imageamento biomédico.65,69 
 Em geral, as LMOFs apresentam alta estabilidade térmica e química, característica 
que as tornaram excelentes candidatas para aplicação como marcadores de munição. 
Durante o disparo de uma arma de fogo, a temperatura sobe rapidamente, até cerca de 
2000 °C,37 sendo, assim, necessário um composto estável em altas temperaturas.  
 Diversos compostos orgânicos podem ser utilizados como ligantes em uma 
LMOF, sendo os mais comuns aqueles com anéis aromáticos com duplas conjugadas, tais 
como policarboxilatos, bipiridinas e moléculas poliazoheterocíclicas (imidazol, triazol, 




Figura 9. Estruturas comumente utilizadas na síntese das LMOFs. Adaptada da 
referência 70. 
 
 Dentro do grupo de ligantes descritos acima, três deles foram utilizados na síntese 
de LMOFs e aplicados na marcação de munições NTA pelo grupo: ácido dipicolínico 
(H2DPA), ácido benzeno-1,4-dicarboxílico (H2BDC) e o ácido benzeno-1,3,5-
tricarboxílico (H3BTC), conforme descrição na Figura 10. O ligante DPA foi utilizado na 
síntese de dois marcadores, nomeados de R-Marker e G-Marker, sendo o primeiro com o 
íon Eu3+ e, o segundo, com Tb3+. Sua aplicação como marcador luminescente foi 
demonstrada em um artigo publicado em 2011.58 O ligante BTC foi utilizado na síntese 
de um marcador isoestrutural à MOF isoestrutural MIL-78, contendo o íon Eu3+ como 
metal cental.63 
 
Figura 10. Ligantes utilizados na síntese dos marcadores de munições NTA. 
 
 Neste trabalho, três redes metalorgânicas (MOFs, do inglês Metal-Organic 
Framework) foram sintetizadas e aplicadas como marcadores munições NTA: 
∞[Eu(DPA)(HDPA)], ∞[Eu2(BDC)3(H2O)2]n, e ∞[Eu(BTC)], nomeados de EuDPA, 
EuBDC e EuBTC, respectivamente. 
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 Na MOF EuDPA, o íon Eu3+ está coordenado com duas moléculas do ligante, 
sendo uma parcialmente protonada (HDPA) e outra totalmente desprotonada (DPA). Os 
ligantes coordenam-se ao metal central através dos átomos de nitrogênio, dos anéis 
heterocíclicos e pelos oxigênios das carbonilas, atuando como uma espécie de ligante 
tridentado, conforme demonstrado na Figura 11.69,71 O Eu3+ possui número de 
coordenação 8, e geometria antiprisma quadrado distorcido. 
 
Figura 11. Estrutura da MOF ∞[Eu(DPA)(HDPA)].
69 
A rede ∞[Eu2(BDC)3(H2O)2]n apresenta como metal central o íon Eu
3+ e como 
ligantes o ácido bezeno-1,3-dicaboxílico, sendo que todas as moléculas dos ligantes estão 
desprotonadas. Os ligantes coordenam-se ao metal através dos íons carboxílicos. Há duas 
esferas de coordenação para o Eu, sendo que na primeira, o íon apresenta um número de 
coordenação igual a 7 e uma geometria de bipirâmide pentagonal, composta por 6 




Figura 12. Estrutura da MOF ∞[Eu2(BDC)3(H2O)2]n.
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 Por fim, a MOF ∞[Eu(BTC)], Figura 13, também conhecida como MIL-78, 
apresenta uma estrutura na qual cada íon Eu3+ está ligado a oito oxigênios provenientes, 
exclusivamente, do ácido trimésico, formando um arranjo tridimensional.73 Nesta 
estrutura não há nenhuma molécula de água coordenada ao Eu3+. 
 




 Os três compostos possuem propriedades ópticas similares, apresentando emissão 




Em condições normais, as moléculas estão no menor estado de energia, ou seja, 
no estado fundamental. Com o fornecimento de energia à uma molécula, os elétrons 
podem passar do estado eletrônico fundamental para um estado eletrônico excitado. No 
estado excitado, a molécula torna-se instável e a tendência natural é que por algum 
processo, seja físico ou químico, libere energia, indo para um estado energeticamente 
inferior (normalmente o estado fundamental). Ao retornar ao seu estado fundamental, por 
um processo de relaxação radioativa, a energia absorvida é dissipada na forma de luz, 
denominando-se esse fenômeno de luminescência.74 
 A energia pode ser dissipada de duas maneiras: mecanismos radioativos e por 
mecanismos não-radioativos. No primeiro caso, a energia absorvida é dissipada como 
energia luminosa, mas com uma frequência diferente da energia incidente. Já no segundo, 
a energia de excitação é dissipada, principalmente, por meio de vibrações e liberação de 
calor (processos que não envolvem a emissão de fótons). Os processos radioativos podem 
ser divididos em fluorescência e fosforescência: 
1. Fluorescência: o decaimento ocorre de um estado excitado singleto para um 
estado fundamental também singleto (transição entre estados de mesma 
multiplicidade) 
2. Fosforescência: o decaimento ocorre de um estado excitado tripleto para o 
estado fundamental singleto (transição entre estados multiplicidades 
diferentes) 
 
A absorção de um fóton de luz e a passagem para o estado excitado é um processo 
muito rápido (10-14 a 10-15 s). A velocidade de desativação, entretanto, dependerá do tipo 
de emissão da molécula. Na Tabela 1, estão indicados os tempos médios para os 




Tabela 1. Tempos característicos para os vários processos de desativação. 
Processo Variação da Multiplicidade de Spin Tempo (s) 
Absorção 1 → 1 10-15 
Fluorescência 1 → 1 10-9 a 10-6 
Fosforescência 3 → 1 10-3 a 1 
 
 A energia emitida não necessariamente é igual a energia absorvida. Quando a 
energia emitida é menor que a energia absorvida, esse mecanismo é chamado de 
downconversion ou Deslocamento Stokes. Tal processo acontece porque ambos os 
mecanismos (radioativos e não radioativos) ocorrem quando uma molécula é excitada.  
A maioria dos íons do grupo dos lantanídeos apresentam propriedade 
luminescentes. Pertencem ao grupo dos lantanídeos (Ln) os elementos que ocupam o 
sexto período da tabela periódica, do elemento lantânio ao elemento lutécio. Em sua 
maioria, os átomos livres apresentam a configuração eletrônica [Xe], 6s2, 5fn, onde 
n=0 - 14. A maior parte dos compostos apresentam número de oxidação +3, decorrente 
do fato que os elétrons da camada 4f estão blindados pelas camadas 5s e 5p, indisponíveis 
para uma ligação covalente.76 
O fenômeno da luminescência observada nos elementos desse grupo está 
relacionada às transições f-f. Outras característica destes materiais é que eles apresentam 
tempos de vida longos (microsegundos a milissegundos), devido ao fato das transições f 
– f serem proibidas de acordo com a regra de Laporte.77 Contudo, devida a influência do 
campo ligante, quando coordenado o íon lantanídeo, há relaxação na regra de seleção é 
suficiente para provocar mudança de paridade, fazendo com que as transições f-f 
ocorram.78 
 O íon trivalente európio, configuração eletrônica [Xe], 4f6, quando irradiado com 
luz UV, apresenta uma luminescência na região do vermelho, geram linhas espectrais 
bastante estreitas e espectros de luminescência característicos. Ao ser coordenado com 
ligantes orgânicos carboxilados com duplas conjugadas é possível intensificar as 
propriedades luminescentes desses compostos,78,79 uma vez que os íons lantanídeos não 
apresentam absortividades molares altas80 Esse efeito é chamado de efeito antena e foi 
primeiramente descrito por Weissman.81 Nele, os ligantes atuam como uma espécie de 
antena, absorvendo a energia de um fóton e, posteriormente, transferindo essa energia 




Figura 14. Diagrama de Jablonski ilustrando o efeito antena.82 
 
Ao receber um fóton, os elétrons do ligante passam a popular níveis vibracionais 
do estado excitado singleto S1, conforme ilustra a Figura 14. Quando a molécula absorve 
energia, passando para o estado excitado, essa transição, normalmente, ocorre com 
conservação do momento de spin. Assim, uma molécula em um estado fundamental 
singleto (S0), passará para um estado excitado também singleto (S1).
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Conforme a Figura, este estado singleto pode ser desativado por três 
mecanismos:84 
a) Transições radioativas para um estado fundamental (S0) singleto do próprio 
ligante (fluorescência molecular); 
b) Cruzamento entre sistemas (TS), em que a transição entre estados não é radioativa 
e ocorre do estado singleto do ligante para o seu estado tripleto (T1). Com o 
aumento do número de átomos da molécula, estados eletrônicos podem começar 
a sobrepor-se (interações spin-órbita). Nessas condições, outras transições, em 
que a variação do momento de spin é diferente de zero, passam a ser permitidas. 
Assim, a molécula pode sair de um estado singleto e passar para um estado 
tripleto.85 
c) Transferência para o estado singleto do metal (TES), que pode emitir energia na 
forma de luz (efeito antena). 
 
Portanto, o ligante pode transferir energia para o íon lantanídeo de duas maneiras. 
Uma transferência singleto-singleto (TES) e/ou por meio do cruzamento entre sistemas 
do estado tripleto T1 do ligante para o estado singleto do lantanídeo (TET). Essa 
transferência é permitida devido à sobreposição dos níveis energéticos do ligante e do íon 
Ligante Orgânico Eu3+
CS=Cruzamento entre sistemas
TES=Transferência do estado singleto














lantanídeo, que permite que a conversão seja mais favorável cineticamente do que a 
fosforescência do ligante.80,86,87. Uma vez no estado excitado, o íon lantanídeo libera 
energia, retornando ao estado fundamental.  
 
1.6 Toxicidade química dos marcadores 
 
A estrutura e a utilização dos marcadores luminescentes foi descrita em diversos 
artigos58–62 e trabalhos63,88 e publicados pelo grupo, contudo, pouco se sabe acerca da 
toxicidade química de tal material. Como estes marcadores se destinam principalmente a 
munições do tipo NTA, é esperado que sejm atóxicos.  
O primeiro estudo acerca da toxicidade aguda oral in vivo de uma MOF 
luminescente foi realizado pelo grupo.63 Trata-se da MOF ∞[Eu(BTC)], a qual também 
foi usada como marcador luminescente para GSR. Foi observado que a DL50 da sustância 
era de 5000 mg/kg o que resultou em um enquadramento na classe 5, ou seja, o material 
foi classificado na categoria menos tóxica do protocolo utilizado. Também foi avaliada a 
toxicidade de um complexo luminescente contendo Eu3+, o qual foi usado como marcador 
de GSR.89 O grupo classificou o material em uma classe 4, apresentando uma toxicidade 
média. Além desses trabalhos, não há relatos de outros estudos da avalição de toxicidade 
de marcadores para resíduos de tiro.  
Alguns estudos acerca da toxicidade biológica de MOFs foram realizados.90–92 A 
maior parte deles visa a aplicação destas MOFs como carreador de fármacos e as análises 
baseiam-se na avaliação da citotoxicidade, toxicidade aguda e degradação em meio 
fisiológico desses compostos.92 Por exemplo, Horcajada et al. 90 estudaram a toxicidade 
de MOFs de ferro com ligantes carboxílicos (conhecidas como MIL – do inglês Material 
of Institute Lavoisier, dentre elas a MIL-78 a qual tem estrutura similar à ∞[Eu(BTC)]). 
O grupo avaliou a citotoxicidade, a degradação em meio biológico, a toxicidade aguda 
por via oral e toxicidade em doses repetidas das MOFs de ferro (III) com ligantes 
carboxílicos: ácido mucônico, ácido fumárico, ácido trimésico, ácido amino-tereftálico e 
ácido tereftálico. Nos testes realizados, foi possível identificar que o material não é tóxico. 
Outra forma de se inferir sobre uma possível toxicidade destes materiais é através 
do estudo dos subprodutos gerados pelo disparo de uma arma de fogo municiada com 
NTA marcada. No momento do disparo, uma parte do marcador pode ser degradada, 
enquanto outra parte da rede permanecerá intacta. Diante desse fato, é necessário 
investigar os possíveis subprodutos formados, além da toxicidade do marcador puro. 
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Outro aspecto importante é o estudo do tamanho das partículas dos marcadores 
formadas após o disparo.  
 
1.6.1 Subprodutos gerados após o disparo 
 
O OGSR consiste em uma mistura proveniente da queima do propelente, massa 
iniciadora, lubrificante da arma e outros hidrocarbonetos presentes.93–95 A composição 
básica da pólvora sem fumaça consiste de um propelente (nitroglicerina e/ou nitrocelulose 
e/ou nitroguanidina), estabilizantes, plastificantes, inibidores de chama, lubrificantes, 
corantes, dentre outros compostos.93 A Tabela 2 lista alguns compostos encontrados na 
composição do OGSR.  
Além dos compostos citados na Tabela 2, Goudsmits et al.94 reuniram uma extensa 
lista de compostos descritos na literatura como componentes presentes no OGSR. 
 
Tabela 2. Composição do propelente em munições .93 
Função Composto 
Explosivos 
Nitrocelulose (NC), Nitroglicerina (NG), Nitroguanidina (NQ), 
Ciclonita (RDX), Octogeno (HMX), 2,4-Dinitroanisol (DNAN) 
Sensibilizadores Trinitrotolueno (TNT), Tetranitrato de Pentraeritrina 
Estabilizadores Difenilamina (DPA), Metil Centralita (MC), Etil Centralita (EC) 
Inibidores de chama 2,4-Dinitrotolueno (2,4-DNT), Nitroguanidina (NQ) 
Plastificante Dietilftalato (DEP), Dimetilftalato (DMP) 
Produtos da degradação 
2-Nitrodifenilamina (2-NDPA), 4-Nitrodifenilamina (4-NDPA), 
2,4-Dinitrofenilamina (2,4-DNDPA), 
N-Nitroso-Difenilamina (N-NDPA), 2-amina-4,6-Dinitroloeno 
(2-ADNT), 4-amina-2,6-Dinitrolueno (4-ADNT) 
 
Ao contrário do IGSR, o qual já possui uma técnica de análise e identificação por 
MEV/EDS estabelecida, para o OGSR ainda não foi estabelecida uma rotina analítica 
para análise e coleta. Dentre as técnicas descritas na literatura, as mais aplicadas são: 
espectrometria de mobilidade iônica,96 espectroscopia Raman,95,97 espectroscopia no 
infravermelho por transformada de Fourier,98 espectrometria de massas11 e cromatografia 
gasosa99–103 e líquida24,93,104,105. A utilização da cromatografia gasosa é uma das técnicas 
mais descritas para análise do OGSR, pois ela apresenta uma alta seletividade para os 
compostos característicos e uma variedade de detectores podem ser utilizados, 
aumentando a variedade de métodos de análises. 
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Para a análise de cartuchos deflagrados, a técnica mais comumente aplicada é a 
cromatografia gasosa com coleta por microextração por fase sólida (SPME, do inglês, 
Solid Phase Micro Extration),94,106–108 pois essa extração dos compostos ocorrerá sem a 
utilização de solventes, preservando a evidência. 
Além dos compostos encontrados provenientes da queima da pólvora e da massa 
iniciadora, com a adição dos marcadores luminescentes, outros compostos poderão ser 
identificados. Durante o disparo de uma arma de fogo, a temperatura sobe rapidamente, 
até cerca de 2000°C.37 Devido ao fato dos marcadores utilizados terem como ligantes 
moléculas orgânicas (ácido dipicolínico, ácido benzeno-1,4-dicarboxílico e ácido 
benzeno-1,3,5-tricarboxílico), com o aumento da temperatura, pode haver uma 
decomposição dessas estruturas, gerando como subprodutos compostos como piridina e 
benzeno, o que pode ser um risco à saúde ao atirador. 
Dessa forma, é necessário investigar os compostos formados pela decomposição 
dos marcadores após a deflagração de um tiro marcado, relacionando assim, com a 
toxicidade dos compostos formados, sendo a técnica de microextração por fase sólida 
com a análise por cromatografia gasosa uma alternativa para a análise dos resíduos 




A microextração por fase sólida consiste em uma técnica de micro extração e pré-
concentração de analitos contidos em uma matriz, líquida, sólida ou gasosa, sem a 
utilização de solventes.109,110 É uma importante ferramenta na análise de vestígios em 
níveis de traços e ultra traços, contidos em uma matriz complexa. Uma fibra de sílica 
fundida revestida com um polímero não volátil é utilizada para extrair os analitos contidos 
na matriz ou do headspace. Primeiramente, a fibra é inserida no recipiente em que se 
encontra a matriz (Figura 15a), na qual os analitos são extraídos (Figura 15b) e adsorvidos 
na fibra (Figura 15c). Posteriormente, os analitos são dessorvidos termicamente no injetor 
do cromatógrafo (Figura 15d).109 O princípio da extração é baseado no equilíbrio de 
partição dos analitos entre a matriz e a fase adsorvente, sendo que a massa do analito 
adsorvida, em 𝜇𝑔, na fibra pode ser expressada pela equação 1, em que Vf é o volume de 
filme na fibra, Vs é o volume de solução extraído, C0 é a concentração inicial do analito 










Figura 15. Processo de extração por SPME. 
 
Dentre os polímeros de recobrimento, pode-se destacar polidimetilsiloxano 
(PDMS), poliacrilato (PA), Carbowax (Cwx) e Carvão Ativo Microparticulado 
(Carboxen). As espessuras dos recobrimentos das fibras podem variar de 7 mm a 100 mm, 
com volumes de 0,03 mL a 0,7 mL.111 
A técnica foi desenvolvida em 1990 por Janusz Paeliszy e Catherine Arthur,112 
com o desenvolvimento de uma fibra de SPME utilizando uma microseringa Hamilton 
série 7000. Fibras de sílica fundidas foram revestidas com Poliimida e utilizadas na 
detecção de compostos orgânicos voláteis que são contaminantes da água subterrânea: 
1,1,1-Tricloroetano (TCEA), Tricloroeteno (TCEY) e Percloroetileno (PCE). 
O método de SPME possui diversas vantagens (Tabela 3), o que a torna muito 
utilizada nas análises forenses, tendo em vista que, na maioria das vezes, evidências traços 
são encontradas em uma cena do crime. A técnica já foi descrita para a análise de 
cabelo,113,114 tintas de caneta,115 odor humano,116,117 explosivos,106,118–120 resíduo de 





Tabela 3. Vantagens e desvantagens da técnica de SPME.94 
Vantagens Desvantagens 
Não é necessário a utilização de solventes 
Técnica lenta 
Método de análise simples 
Extração e concentração simultânea  Somente aplicável para compostos 
voláteis Para analitos sólidos, líquidos e gasosos 
  
Na identificação de resíduos de tiro, a técnica é aplicada principalmente na 
identificação do OGSR, por meio da análise de cartuchos deflagrados e na determinação 
do tempo após o disparo da arma. As análises baseiam-se principalmente no exame do 
cartucho, sendo possível extrair os compostos orgânicos voláteis do headspace por 
cromatografia gasosa. 
 Para identificação do GSR, Dalby e Birkett107 realizaram um estudo por CG/EM 
em que avaliaram sete tipo de fibras de SPME (PDMS 100μm, PDMS 30μm, PDMS 7μm, 
Poliacrilato 85μm [PA], DVB/CAR/PDMS 50/30μm, PDMS/DVB 65μm e CAR/PDMS 
85μm) com diferentes tamanhos e polaridades, para identificar qual a melhor fibra para 
extrair compostos característicos da pólvora sem fumaça. Os compostos estudados foram: 
Dietilftalato, Carbazol, Monoetilftalato, Triacetino, Resorcinol, 3,4-Dinitrotolueno, 3-
Nitrotolueno, 2,4-Dinitrotolueno, 2,6-Dinitrotolueno, 2,3-Dinitrotolueno, Difenilamina, 
N-Nitroso-Difenilamina, 4-Nitrodifenilamina, 2-Nitrofenilamina, Nitroguanidina, M-
Cresol, O-Cresol, P-Cresol, Dimetilftalato, Dibutilftalato, 2-Nitrotolueno, 
Dimetilsebacato, 2,4-Dinitrofenilamina, Uretana, Canfora, 2,3,-Dimetil-2,3,-
Dinitrobutano, 2,4-Dinitrotolueno, Nitroglicerina e Etil Centralita. A fibra de 
PDMS/DVB apresentou o melhor resultado para os compostos analisados, contudo, não 
foi possível determinar um tempo de extração ideal para todos os compostos. 
 Weyermann et al.100 realizaram um estudo com objetivo de determinar a 
composição do resíduo de tiro orgânico de uma munição 9 mm. Para isso, eles testaram 
incialmente diferente métodos de SPME com CG/EM, avaliando o desempenho de três 
fibras: poliacrilato 85 μm (PA), PDMS 100 μm e 75 μm carboxen/PDMS (carboxen). 
Após a análise dos cromatogramas, o grupo determinou que a fibra poliacrilato apresentou 
um resultado melhor do que as demais.  
 Chang et al.124 investigaram a composição do OGSR presente em um cartucho 
deflagrado durante 2 meses, utilizando uma fibra de poliacrilato 85 μm (PA) e um 
cromatógrafo FID. Com isso, foi possível estimar o tempo após o disparo pelo 
comportamento dos compostos orgânicos presentes no cartucho. Foram monitorados os 
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seguintes compostos: Difenil amina (DPA), Etil Centralita (EC), Metil Centralita (MC), 
Naftaleno, 2,4-Dinitrotolueno (2,4-DNT), Dibutilftalato, (DBP) e 2,6-Dinitrotolueno. 
Através das curvas geradas dos compostos DPA, DBP e naftaleno, foi possível determinar 
o tempo após o disparo com o método desenvolvido. 
 Diante do vasto número de técnicas descritas nos artigos, utilizando diferentes 
parâmetros do método de SMPE (tipo de fibra, tempo e temperatura de amostra/extração, 
tempo e temperatura de dessorção), não é possível indicar um método único para análise 
do OGSR, sendo necessário avaliar qual composto deseja-se identificar. 
 
1.6.2 Tamanho das partículas 
 
O tamanho de uma partícula possui estreita relação com a toxicidade. Durante os 
últimos anos, diversos pesquisadores estudaram a toxicidade de nanopartículas e de 
micropartículas.125–127 
As partículas sólidas suspensas no ar são denominadas Material Particulado (MP) 
e são classificadas de acordo com o seu tamanho, em micrômetros, podendo ser divididas 
em MP2,5 - partículas menores de 2,5 micrômetros - e MP10 - partículas menores de 10 
micrômetros. 
Segundo a EPA (do inglês Environmental Protection Agency),128 partículas 
maiores que 2,5 e menores que 10 micrômetros são consideradas partículas grossas 
inaláveis, enquanto as partículas menores que 2,5 micrômetros são consideradas 
partículas finas. As menores que 2,5 µm são mais prejudiciais à saúde, podendo alcançar 
o pulmão e o coração. No Brasil, a quantidade de material particulado (MP) permitida 
está regulamentada pela Resolução do Conselho Nacional do Meio Ambiente – 
CONAMA, Nº 003/1990,129 sendo a concentração de partículas totais em suspensão 
permitidas é de 80 microgramas por metro cúbico de ar em um ano, ou, uma concentração 
média de 24 horas de 150 microgramas por metros cúbicos de ar, que não deve ser 
excedida mais de uma vez por ano.  
Nanopartículas, materiais aplicados principalmente nas áreas biomédica para 
diagnóstico e tratamentos clínicos,130 tornaram-se alvos de pesquisa acerca dos seus 
possíveis efeitos toxicológicos. A principal, e mais comum, fonte de entrada desses 
materiais no corpo se dá através da via respiratória, podendo  chegar aos  pulmões e entrar 
na corrente sanguínea, onde podem alcançar outros órgãos.130 Os efeitos toxicológicos 
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destes materiais estão relacionados à sua composição, formato e, principalmente, ao seu 
tamanho. 
Chen et. al.131 analisaram os efeitos biológicos de nanopartículas de NaYF4 
dopadas com európio em três diâmetros: 50, 150 e 350 nm. Os estudos de citotoxicidade 
das nanopartículas analisadas pelo grupo demonstraram que os efeitos toxicológicos são 
fortemente dependentes do tamanho, sendo que as partículas maiores possuíam maior 
efeito tóxico quando comparadas às menores. 
Segundo Zoroddu et. al,130 materiais de tamanho nanométrico podem ser 
encontrados em zonas de treinamento militar, principalmente como resultado da explosão 
de bombas que provocam a pulverização de rochas e objetos próximos, que são facilmente 
transportados como uma fina suspensão no ar, assim como em água.  
O estudo da toxicidade, relacionada ao tamanho do material, de partículas 
encontradas em stands de tiro, provenientes do disparo de uma arma de fogo ainda não 
foi descrito na literatura. No caso do disparo de uma arma de fogo, uma nuvem de 
partículas combustas e não combustas é formada e ficam suspensas no ar. Essa nuvem de 
partículas formadas pode ser inalada pelo atirador ou por pessoas próximas no momento 
de disparo, ou podem ser depositas em superfícies e penetrarem por via dérmica. Este 
trabalho tem como objetivo determinar o efeito da adição do marcador à pólvora na 
distribuição do tamanho partícula do material particulado formado no momento do 
disparo, correlacionando com a sua possível toxicidade.  
 
1.7 Uso dos marcadores em rotinas forenses 
 
Em trabalho publicado em 2014,61 nosso grupo testou 2 marcadores luminescentes 
desenvolvidos em diversas situações de interesse forense, com o intuito o de avaliar a 
adequação da luminescência em cenários reais. Foram avaliadas as seguintes situações: 
alteração na velocidade do projétil e taxa de falha do disparo em função do teor de 
marcador adicionado; coleta dos LGSR em locais pouco explorados (ex. narinas, orelhas, 
etc); tempo de permanência do LGSR nas mãos do atirador e a influência do processo de 
lavagem das mãos nesse tempo; transferência do LGSR para objetos manuseados pelo 
atirador; dispersão do LGSR em uma cena do crime e dispersão do LGSR na vítima. O 
LGSR apresentou um excelente tempo de permanência, cerca de 9 horas, e ainda era 
visível nas mãos do atirador após 16 lavagens. No que diz respeito à alteração na 
velocidade do projétil e na taxa de falha do disparo, não foram observados efeitos 
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significativos para quantidades de até 2% em massa. Com relação à cena do crime, 
partículas foram encontradas em uma "linha reta" entre o atirador e o alvo, indicando a 
direção do tiro. Em todos os testes realizados, o marcador apresentou excelentes 
resultados, demonstrando ser uma ferramenta crucial na análise de uma cena do crime. 
Em virtude dos bons resultados obtidos com o uso de marcadores luminescentes, 
outras questões, também relativas a situações de interesse forense e que podem auxiliar 
na perícia de uma cena de crime, foram levantadas. Algumas destas questões são:  
(i) Qual a influência da arma na produção e dispersão do resíduo?; 
(ii) É possível estimar a distância do tiro por meio da análise do padrão de 
dispersão do resíduo?; 
(iii) É possível determinar a posição do atirador também com base no padrão 
de dispersão do resíduo?; 
(iv) Existem transferências secundária e terciárias das partículas de GSR?; 
(v) Como elas podem influenciar a identificação de um suspeito? 
 
Todas estas questões refletem aspectos importantes relacionados à investigação 
de cenas do crime envolvendo o uso de armas de fogo. 
 
1.7.1 Influência da arma na produção do resíduo 
 
No momento em que a arma é acionada, partículas e gases são ejetados do cano 
formando uma espécie de cone, o qual posteriormente torna-se mais turbulento formando 
um tipo de vórtice na periferia (Esquema 1a). Após essa etapa, o projétil penetra essa 
nuvem (Esquema 1b) acompanhada de um novo jato de gases e partículas (Esquema 1c), 
o qual permanece por um período mais longo. Com isso, há a formação de duas espécies 
de nuvens esféricas (Esquema 1d) que permanecem suspensas no ar mesmo após o 
término da emissão de gases do cano. A forma do cone depende principalmente do 
tamanho do cano da arma, calibre da arma e da velocidade do projétil.132 Dessa forma, 
estes 3 fatores (calibre, tamanho do cano e velocidade do projétil) estão relacionados com 




Esquema 1. Formação da nuvem de GSR após o disparo de uma arma de fogo. Adaptada 
da referência 132. 
 
 A região em que as partículas de GSR são encontradas no atirador dependem do 
tipo de arma e de munição utilizados, do seu mecanismo de disparo e do sistema de 
acionamento, assim como formação. O GSR pode ser proveniente de 3 fontes de escape: 
folgas na arma, janela de ejeção e cano.37 
 As armas podem ser classificadas de acordo com suas características, tais como: 
alma, tamanho, sistema de carregamento, sistema de funcionamento e sistema de 
acionamento (Esquema 2). 
 A alma de uma arma consiste na região interna do cano da arma, podendo ser lisa 
ou raiada. No caso de armas com alma raiada, suas estrias são aquelas que conferem uma 
rotação no projétil. 
 Com relação ao tamanho das armas, estas podem ser divididas em curtas e longas. 
Armas curtas são aquelas de pequeno porte, que podem ser carregadas somente com uma 
mão (do inglês Handgun). Já as armas longas, são aquelas que possuem médio e grande 
porte e necessitam das duas mãos para realizar o disparo. 
 Armas com sistema de carregamento antecarga são aquelas que o carregamento é 
realizado na parte anterior, mesmo local da saída do projétil. As armas com sistema de 






Esquema 2. Classificação de uma arma de fogo.133 
 
 Quanto ao tipo de funcionamento, podem ser divididas em repetição, 
semiautomática e automática. Nas armas de repetição, para que o atirador efetue um 
disparo, esse deve inserir na câmara uma nova munição manualmente. Já nas armas 
semiautomáticas, a alimentação da câmara é realizada utilizando somente a pressão 
proveniente do disparo anterior, sendo necessária somente a ação da tecla do gatilho. 
Armas automáticas são aquelas que, enquanto o gatilho estiver pressionado, é realizado 
o disparo, a ejeção do cartucho e a arma é realimentada, até que se esgote a munição de 
seu carregador ou cesse a pressão sobre o gatilho. 
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Por fim, o tipo de ação consiste na relação entre o gatilho e o sistema de precursão 
da arma, sendo divido em: 
 Ação Simples: ao apertar o gatilho, a arma realiza somente um movimento: o de 
liberar o cão, acionando o pino percursor efetuando o disparo da arma. Ou seja, é 
necessário que a arma esteja engatilhada para realizar o disparo. 
 Ação Dupla: ao apertar o gatilho, a arma realiza dois movimentos, um de recuo e 
outro de aproximação do cano para percussão da espoleta, efetuando, assim, o 
disparo. Nesse tipo de arma, não é necessário engatilhar a arma para efetuar o 
disparo. 
 Dupla Ação: consiste em armas que possuem ambos os tipos de ação: simples e 
dupla. Geralmente o primeiro disparo da arma é realizado com ação dupla, 
enquanto os demais disparos são realizados com ação simples. 
 Ação Híbrida: são aquelas armas que não podem ser classificadas em ação simples 
ou dupla, como é o caso da Glock. 
 
As diferentes classes de armas produzem diferentes padrões de dispersão de GSR. 
Em armas curtas, por exemplo, uma maior quantidade de resíduo é depositada nas mãos 
do atirador, tendo em vista que a nuvem de GSR é formada mais perto do cano da arma, 
enquanto em armas de tamanho longo, a maior parte dos resíduos se deposita 
principalmente no tórax e rosto do atirador e, em menor quantidade, nas mãos.37 
 
1.7.2 Estimativa da distância do disparo 
 
Para estimar a distância em que um disparo foi realizado, a aparência do orifício 
de entrada do projétil e a distribuição do resíduo de disparo são examinados. Observa-se 
se há um padrão característico que possa ser comparado a padrões de perfuração, obtidos 
com disparos realizados a partir de várias distâncias conhecidas, utilizando o mesmo tipo 
de arma.134,135 Quando o tiro é efetuado a uma distância próxima do alvo, a maior parte 
do GSR é depositada bem próxima ao orifício do projétil. À medida em que o atirador se 
distancia do alvo, o padrão de dispersão das partículas torna-se mais difuso. Tendo em 
vista os diferentes padrões que podem ser observados, a distância na qual uma arma foi 
disparada pode ser classificada da seguinte forma: contato, quase contato, intermediário 
e distante (Figura 16). Na maioria dos casos, são examinados pedaços de tecido, 
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provenientes das roupas da vítima, contudo, testes podem ser realizados em outras 
superfícies.8 
 
Figura 16. Padrões de dispersão do GSR obtidos de diferentes distâncias em que o 
disparo foi realizado.136  
 
 Os padrões formados são originados pelo GSR depositado na superfície de contato 
do projétil, sendo constituídos por partículas combustas ou incombustas, provenientes do 
propelente, do primer e do próprio corpo do projétil. O GSR depositado pode ser 
identificado visualmente ou com a utilização de microscópios ou lentes de aumento.30 
Contudo, na maioria dos casos, é necessária a utilização de testes colorimétricos.29,31–33 
O teste é realizado seguindo os seguintes passos, conforme proposto por Glattstein et 
al.134  
1. Transferência dos GSR para uma fita adesiva. 
2. Adição dos reagentes rodizonato de sódio, para revelar as partículas que contêm 
chumbo, e ácido rubeânico, para as partículas que contêm cobre. 
3. Reação de hidrólise dos GSR, processo que aumenta a sensibilidade do método. 
4. Aplicação do teste modificado de Griess para visualização dos resíduos de nitrito 
provenientes da pólvora.  
 
O reagente de Griess consiste da mistura do ácido sulfanílico e -naftilamina em 
uma solução aquosa de ácido acético. A detecção dos íons nitritos livres é baseada na 
formação do íon diazônio decorrentes do ácido sulfanílico. O íon diazônio reage com a 








e um alto número de falsos positivos e negativos, o teste de Griess (Esquema 3) ainda é 
utilizado, principalmente no Brasil, para determinar a presença de GSR. 
 
Esquema 3. Reação de Griess. 
 
 Os reagentes rodizonato de sódio e ácido rubeânico são utilizados na identificação 
do local de entrada do projétil, pois, nessa região, deposita-se maior número de partículas 
de chumbo e cobre, provenientes do material de fabricação do projétil.8 No caso da 
utilização de munições livres de chumbo, o uso do rodizonato de sódio torna-se 
ineficiente, tendo em vista que a massa iniciadora e a pólvora estão isentas deste metal. 
Para superar esse problema, foi proposta a utilização de um reagente capaz de revelar 
partículas com compostos de zinco e titânio, elementos presentes nesse tipo de munição. 
Contudo, os testes colorimétricos apresentam um taxa de erro muito elevada.137  
Métodos de análises qualitativos instrumental também são descritos na literatura, 
tais como tomografia microcomputadorizada acoplada com software de análise de 
imagens,138 microscopia de força atômica com espectroscopia de infravermelho por 
transformada de Fourier139, espectroscopia de absorção atômica,140 fotografia digital com 
infravermelho141 e espectrometria de fluorescência de Micro Raios X (Micro-XRF).142,143 
Outro método descrito na literatura é o uso de Vídeo comparador espectral, VSC 
(do inglês Video Spectral Comparator). O padrão de dispersão em tecidos escuros e 
roupas manchadas de sangue podem ser observados no VSC 2000.144 VSC é um 
equipamento amplamente utilizado em documentoscopia,145–147 que está presente na 
maioria dos laboratórios forenses, e, recentemente, tem sido utilizado como uma 




1.7.3 Determinação da posição do atirador 
 
Determinar a posição do atirador em uma cena do crime é uma tarefa muito 
importante e árdua nas investigações de crimes por armas de fogo. Muitas vezes, ela 
envolve estimar a distância que a arma foi disparada (como o contato, quase contato, 
intermediário ou tiros distantes). No caso de tiros distantes, é muito difícil determinar 
com precisão. 
A adição de marcadores na munição pode facilitar na análise de uma cena do 
crime. Weber et al.61 analisaram a dispersão de LGSR em uma cena do crime simulada 
em uma stand de tiro. No experimento, partículas foram encontradas ao longo da linha de 
fogo, sendo que não foram observadas partículas ao redor da linha de fogo. O padrão de 
dispersão observado indica uma possível localização do atirador no momento do disparo.  
Nesse caso, o uso de LGSR abre uma nova perspectiva na análise da cena do 
crime, uma vez que o padrão de distribuição de LGSR no piso (ou qualquer outra 
superfície) pode ajudar a determinar a posição do atirador, a trajetória do projétil, bem 
como a distância de tiros distantes com excelente precisão.  
 
1.7.4 Transferência secundária e terciária de GSR 
 
A identificação de resíduos de disparo nos pertences de um suspeito pode ser uma 
evidência valiosa para relacionar uma pessoa a uma cena de crime. Por outro lado, a 
transferência de GSR pode levar a correlações errôneas entre pessoas e a cena do crime. 
Assim, um aspecto importante a ser considerado nas investigações criminais é a 
transferência de GSR para pessoas que não estão envolvidos com o crime.  
 Na área forense, o termo transferência secundária significa “movimento” de 
alguma evidência do seu local original para uma outra superfície, a qual não está 
relacionada com a fonte da transferência original (Esquema 4).148 
 
 




Em 2014, French et al.148 realizaram um estudo acerca da transferência secundária 
do GSR por análise de MEV/EDS. O experimento teve como objetivo verificar a 
quantidade e o tamanho das partículas transferidas para um indivíduo que não estava 
presente no momento do disparo, assim como as devidas implicações desse fato na análise 
da evidencia. O grupo constatou que o resíduo pode sofrer transferência secundária por 
meio do aperto de mão com uma pessoa que não estava presente no momento do disparo, 
contundo o número de partículas encontradas no indivíduo foi consideravelmente menor 
do que o encontrado no atirador. Além disso, o grupo também avaliou o número de 
partículas transferidas a partir do manuseio da arma, na qual também foi observada a 
transferência de GSR. Tais resultados demonstram que um pequeno número de partículas 
depositadas em um suspeito não necessariamente indica que este realizou o disparo, 
podendo tais partículas serem provenientes de uma transferência. 
 Dando continuidade ao estudo realizado em 2014, French e Morgan149 publicaram 
em 2015 uma pesquisa acerca da transferência secundária e terciária do GSR. Novamente 
o grupo realizou uma série de experimentos com intuito de quantificar as partículas 
transferidas a indivíduos não presentes no momento do disparo após o aperto de mão e a 
contaminação de um indivíduo presente no momento do disparo sem que houvesse 
contato deste com o atirador ou com a arma. Em todos os casos experimentados, foram 
encontradas partículas de GSR em menor quantidade do que a recuperada do atirador. 
 Tendo em vista esses resultados, o estudo da dinâmica da transferência do GSR é 







 Os objetivos deste trabalho foram sintetizar as MOFs ∞[Eu(DPA)-(HDPA)], 
∞[Eu2(BDC)3(H2O)2]n, e ∞[Eu(BTC)] e aplicar esses compostos como marcadores de 
munições NTA. Também almejou-se estudar, preliminarmente, a toxicidade química 
do LGSR produzido pelo disparo de uma munição marcada a partir da análise dos 
subprodutos gerados  após o disparo da arma, em específico a piridina e benzeno, e 
pela análise do tamanho das partículas produzidas. 
 Nesta etapa, os objetivos específicos consistiram no desenvolvimento de um 
método de análise por SPME e a aplicação deste método para verificar se os 
compostos benzeno e piridina foram formados no disparo da munição marcada, além 
de demais compostos com uma toxicidade conhecida. Também o trabalho teve como 
objetivo verificar o tamanho das partículas formadas no disparo das munições NTA 
marcadas, NTA e da munição comum, classificando-as em MP2,5 e MP10 e 
correlacionando esses valores com a possível toxicidade do material.  
Além disso, o trabalho teve como objetivo o estudo da aplicação dos 
marcadores luminescente para resíduos de tiro contendo o íon Eu3+ em diversos 
cenários que simulassem rotinas forenses, como forma de identificar as 
potencialidades e as limitações destes marcadores. 
Os objetivos específicos desta parte do trabalho consistiam em: (i) testar os 
marcadores em diferentes armas, que possuam mecanismos de disparos variados, 
verificando a influência destes na produção do resíduo luminescente; (ii) relacionar 
os padrões de dispersão dos LGSR em tecidos com a distância entre o atirador e o 
alvo, avaliando a possiblidade de identificar a distância na qual o disparo foi 
realizado, (iii) determinar a posição do atirador por meio da dispersão de LGSR no 
chão; e (iv) investigar se as partículas de LGSR podem ser transferidas das mãos dos 


















2.1 Síntese dos marcadores fluorescentes 
 
Três marcadores, os quais já foram previamente estudados por nosso grupo de 
pesquisa, foram sintetizados para a realização deste trabalho: ∞[Eu(DPA)-(HDPA)], 
∞[Eu2(BDC)3(H2O)2]n e ∞[Eu(BTC)], nomeados de EuDPA, EuBDC e EuBTC, 
respectivamente. Após a síntese e caracterização, os marcadores foram adicionados à 
munição NTA.  
Para a síntese dos marcadores, primeiramente foi preparado o nitrato de európio e 




O nitrato de európio foi sintetizado a partir da reação de nitração do óxido de 
európio (Sigma Aldrich, 99,5%). Incialmente, 10 mmols de Eu2O3 foram dissolvidos em 
água destilada. Em seguida, adicionou-se, lentamente, ácido nítrico até que a mistura 
ficasse transparente. A mistura foi aquecida e água foi adicionada até a neutralização do 




O marcador denominado EuDPA foi sintetizado via hidrotermal assistida por 
micro-ondas (Monowave 300 Anton Paar) em um reator de vidro (Vial Glass) de 10 mL, 
seguindo uma metodologia descrita por Rodrigues et al.71 Foram misturados 0,35 mmols 
de Eu(NO3)3 com 0,7 mmols do ligante ácido dipicolínico (H2DPA) (Aldrich, 95%) em 
5 mL de água destilada, sob agitação. A reação ocorreu durante 10 minutos a uma 
temperatura de 160 °C, originando um pó branco. A potência utilizada foi de 400 W. 
Após a síntese, o material foi filtrado e lavado com água e álcool etílico e seco em uma 
estufa por 24 horas à 100 °C. A reação apresentou um rendimento de aproximadamente 




Para a síntese do sal de BDC, 20 mmol de NaOH foram dissolvidos em 10 mL de 
água destilada e adicionada lentamente a 10 mmol de 1,4-H2BDC (Aldrich, 95%) em 50 
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mL de água, sob agitação magnética. Evaporou-se cerca de um terço do volume total de 
água e adicionou-se 20 mL de etanol até precipitação do sal. O sal obtido foi seco à 





Para o marcador EuBDC, foi utilizada uma adaptação da metodologia descrita por 
Reineke et al.150 Para tal, foram misturados 2,1 mmols de Eu(NO3)3 com 2,1 mmols do 
ligante benzeno-1,4-dicarboxílico de sódio (Na2BDC), em 15 mL de água destilada em 
um reator de 20 mL, sob agitação magnética. Novamente, a reação foi realizada por via 
hidrotermal assistida por micro-ondas, na qual foi utilizada uma potência de 400 W, 
durante 20 minutos e temperatura de 160 °C. O produto obtido também é um pó branco., 
o qual foi filtrado e lavado com água e álcool etílico e seco em uma estufa por 24 horas à 





O marcador intitulado EuBTC foi sintetizado por  via hidrotermal assistida por 
micro-ondas com a adição de 1,05 mmols de Eu2O3 e 2,1 mmols do ligante ácido benzeno-
1,3,5-tricarboxílico (H3BTC) (Aldrich, 95%) em 15 mL de água destila, conforme 
descrito por Lucena.63 A reação foi realizada em 160°C, durante 20 minutos e com uma 
potência de 400 W, sob agitação magnética. O material sintetizado (pó branco) foi filtrado 
e lavado com água e álcool etílico e seco em uma estufa por 24 horas à 100°C. A reação 
apresentou um rendimento de aproximadamente 90%, em relação ao ligante. 
 




Os padrões de difração dos marcadores foram obtidos em um difratômetro de raios 
X de pó (Bruker/Modelo D8 Discover) do Instituto Nacional de Criminalística da Polícia 
Federal (INC/PF). Foram utilizados os seguintes parâmetros: intervalos de 2θ de 5 ° a 
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Espectros na região do infravermelho foram obtidos com o espectrômetro da 





Os espectros de emissão e excitação foram obtidos utilizando o 
Espectrofluorímetro Fluorolog da marca Horiba Scientific, disponível na central analítica 
do Instituto de Química da Universidade de Brasília. Para as análises, um suporte do 
equipamento para análise de materiais sólidos foi utilizando. Os espectros de emissão 
foram obtidos com varreduras na região de 550 nm à 750 nm, com excitação da amostra 
em 293 nm. Já os de excitação foram obtidos com uma varredura no comprimento de 




Para verificar a luminescência dos marcadores, foram obtidas imagens utilizando 
como fonte de irradiação a luz UV (λ=254 nm) no VSC (VSC 6000 / HS Foster & 
Freeman). Os equipamentos de VSC utilizados neste trabalho estão disponíveis no Setor 




A análise morfológica e elementar dos marcadores sintetizados foi realizada por 
Microscopia Eletrônica de Varredura acoplada à Espectroscopia por Dispersão de Energia 
(MEV/EDS) (FEI Modelo Quant 3d), disponível no Setor da Balística do INC/PF. O 
experimento foi realizado em alto vácuo, sem a necessidade de metalização da amostra. 
Além disso, foram adquiridos espectros EDS pontuais, sem varredura automática. Um 
detector de elétrons retroespalhados (BSE) foi utilizado nas análises, possibilitando 
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identificar as variações na composição das partículas. A calibração foi realizada com os 
metais cobalto e ouro. 
 
2.3 Adição dos marcadores à pólvora 
 
Os marcadores foram adicionados à pólvora da munição NTA 9 mm da 
Companhia Brasileira de Cartuchos. O processo de adição é demonstrado no Esquema 5.  
 
Esquema 5. Processo de adição dos marcadores à pólvora de uma munição NTA 9 mm. 
 
Primeiramente, as munições NTA foram adicionadas ao martelo de inercia 
(processo a) onde os projéteis foram retirados dos cartuchos e a pólvora, cerca de 400 mg, 
foi recuperada (processo b). Após essa separação, a massa da pólvora foi pesada e 
misturada com quantidade pré-estabelecida do marcador (4-10% em massa com relação 
à massa de pólvora, 16 a 40 mg) (processo c). A quantidade de marcador adicionada na 
munição variou de acordo com cada experimento, sendo que foi realizado um processo 
de otimização na realização dos experimentos visando reduzir o número de munições 
usadas, assim como o tempo de uso do stand de tiros do INC-DPF.  
Além disso, em casos de análise exploratória onde se desejava obter grande 
quantidade de LGSR, optou-se por utilizar uma quantidade maior de marcador na 
munição. Em outros experimentos, nos quais não era necessário obter grande quantidade 
de LGSR ou ainda quando se pretendia avaliar o comportamento da arma, optou-se por 
uma menor quantidade. Conforme observado por Weber et al.61, o marcador pode ser 
identificado na cena do crime em quantidade maiores que 2%, entretanto os melhores 













Após essa etapa, a mistura foi adicionada ao cartucho (processo d) e seu 
fechamento foi realizado utilizando uma prensa de recarga (crimping - processo e) 
obtendo, dessa forma, as munições NTA marcadas (processo f). 
 
2.4 Toxicidade Química dos Marcadores  
 
2.4.1 Subprodutos gerados após o disparo 
 
 Para análise dos subprodutos gerados após o disparo de uma arma, cartuchos 
foram coletados e os voláteis do cartucho foram extraídos por SPME. As amostras obtidas 
foram analisadas por CG/EM. As amostras foram geradas a partir de: 
 Cartucho deflagrado com munição NTA; 
 Cartucho deflagrado com munição NTA marcada com o marcador EuDPA; 
 Cartucho deflagrado com munição NTA marcada com o marcador EuBDC; 
 Cartucho deflagrado com munição NTA marcada com o marcador EuBTC; 
 
As análises utilizando o equipamento de CG/EM foram realizadas utilizando nas 
condições experimentais descritas abaixo. 
 
Extração por SPME 
 
Após cada disparo, o cartucho foi inserido em uma capsula de SPME (CG vial de 
20 mL), conforme ilutrado no Esquema 6. Uma fibra 65 μm PDMS/DVB (SUPELCO) 
foi utilizada para as extrações. Essa foi condicionada durante os experimentos conforme 
recomendações do fabricante (SUPELCO).  
 
Esquema 6. Cartucho de uma munição 9mm em um CG vial para extração dos voláteis 




O experimento de SPME foi realizado na sequência: incubação à temperatura de 
80 °C agitada à 600 rpm durante 3 min. O tempo de extração da fibra foi de 16 min e a 
dessorção no injetor ocorreu durante 20 min. 
 
Condições de operação do Cromatógrafo 
 
Um espectrômetro de massas (Agilent modelo 5973 inert), acoplado a um 
cromatógrafo gasoso (Agilent modelo 6890N), com coluna capilar de fase 5% metil-fenil 
polisiloxano/95% polisiloxano, de dimensões 30m X 0,25 mm X 0,25 µm (Rtxi-5msda 
RESTEK), dotado de amostrador multipropósito CTC PAL, com módulo de SPME foi 
utilizado para realizar as análises.  
As condições de operação cromatográficas foram as seguintes: temperatura do 
injetor foi mantida em 280 °C, no modo Splitless com válvula de Split fechada durante 4 
min. A coluna foi mantida em fluxo constante de Hélio de 1,3 mL/min. A programação 
de forno cromatográfico foi: temperatura inicial de 40 °C, mantido por 1 min, depois 
aquecimento à taxa de 10 °C/min até 120 °C, mantendo-se nesta temperatura por 1 min. 
Depois foi aquecido na taxa de 5 °C/min até 180°C, mantendo-se nesta temperatura por 
1 min, e por fim, o forno foi aquecido na taxa de 60 °C/min até 315 °C, mantendo-se esta 
temperatura por 25 min. O tempo total de análise foi de 50 min e 25s. 
A interface do CG/EM foi mantida à 280 °C, sendo o espectrômetro de massas 
operado no modo scan na faixa de varredura de 30 a 500 m/z. Os espectros de massa 
obtidos foram analisados pelo programa Chemstation Data Analysis e pelo programa 
NIST Search (versão 2.0). 
 
2.4.2 Tamanho das partículas 
 
 Para esse experimento, quatro disparos foram realizados com a munição 9 mm 
NTA marcada com 10% do marcador EuBTC. Após os disparos, partículas de LGSR 
foram coletadas nas mãos do atirador pressionando 50 vezes stubs metálicos cobertos 
com fita condutora de carbono, seguindo as instruções da ASTM35 e da Polícia Federal 
Brasileira.151 O experimento foi repetido utilizando munição 9mm NTA não marcada. 
 Além disso, partículas de LGSR também foram coletadas do cartucho após o 
disparo de uma munição NTA marcada com 10% do marcador EuBTC. Novamente, a 
coleta também foi realizada com as munições 9 mm NTA não marcada. 
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Os stubs contendo as partículas de LGSR e as partículas provenientes do disparo 
da munição NTA não marcada foram analisados por MEV/EDS, utilizando um software 
comercial automatizado, INCAGSR. Uma modificação no software foi realizada, através 
da criação de uma nova rotina que permitisse a identificação de todas as partículas que 
contêm algum elemento da família dos lantanídeos e actinídeos. Dessa forma, foi possível 
determinar o número de partículas luminescentes com o seu respectivo tamanho. No 
experimento, uma ampliação de 600x foi utilizada, sem foco automático. Nele, o stub foi 
dividido em cerca de 600 quadrículas, em cada uma, eram selecionados, no máximo, 25 
pontos que apresentassem contraste similar ao padrão de Eu, nos quais o EDS era 
realizado. 
Histogramas foram construídos utilizando o programa OriginPro (versão 8). Com 
isso, os gráficos obtidos da munição marcada foram comparados com os gráficos obtidos 
da munição NTA. 
Todo o experimento foi realizado em triplicata. 
 
2.5 Testes Forenses 
 
Os marcadores sintetizados foram aplicados em experimento que simulam a rotina 
forense com intuito de avaliar a potencialidade e as limitações destes marcadores. Foram 
avaliados os seguintes aspectos relacionados à cena do crime e à utilização de marcadores 
de munição NTA: (i) influência do tipo de arma na produção e dispersão do LGSR; (ii) 
estimativa da distância do disparo; (iii) determinação da posição do atirador e (iv) 
transferência secundária e terciária. 
Para todos os testes realizados, os disparos ocorreram no stand de tiro do Setor de 
Balística do INC/PF (Figura 17), sem circulação de ar. Para a coleta foram usados stubs 
metálicos de ½ in recobertos com fita de carbono condutora, em que cada um foi 
pressionado 50 vezes nas mãos do atirador ou das pessoas de interesse, segundo 
recomendações da ASTM35 e da Polícia Federal.151 Coletas também foram realizadas nas 
armas utilizadas e no chão, quando necessário. As amostras coletadas foram analisadas 






Figura 17. Stand de tiros do Setor de Balística do Instituto Nacional de Criminalística da 
Polícia Federal brasileira. 
 
2.5.1 Influência do tipo da arma na produção do LGSR 
 
Para este experimento, foram utilizados seis diferentes tipos de pistolas 9 mm: 
Glock G17, Glock G26, Smith & Wesson 6906, Browning Hi-Power, Jericho 941F e 
Taurus PT 908 (Figura 18). Todas as armas usadas foram ou apreendidas pela Polícia 
Federal ou são de uso típico dos policiais (no caso das Glocks). 
 
 
Figura 18. Armas testadas: (a) Browning, (b) Jericho (c) Smith & Wesson, (d) Taurus, 
(e) Glock G17 e (f) Glock G26. 
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Diferentes atiradores realizaram dois tiros cada, com munição NTA marcada com 
10% do marcador EuBTC. Cada conjunto de disparos foram realizados em dias 
diferentes, para evitar interferências e contaminação. Além disso, as armas e mãos dos 
atiradores foram avaliadas antes de cada disparo com luz UV portátil (λ = 254 nm) para 
verificar se elas estavam contaminadas com material luminescente. 
Após os disparos, as mãos e armas dos atiradores foram analisadas e fotografadas 
sob radiação UV (λ = 254 nm) no VSC. Após as fotos, partículas de LGSR foram 
coletados em stubs metálicos e analisados por MEV/EDS. 
 
2.5.2 Estimativa da distância do disparo 
 
Com intuito de estimar a distância entre o atirador e a vítima (ou alvo), pedaços 
de papelão (30x30 cm2) foram cobertos com tecido de algodão preto e usados como alvos 
para simular as roupas das vítimas. Uma pistola Glock G17 com munição NTA 9 mm 
marcada com 6% dos marcadores EuDPA, EuBTC e EuBDC foi utilizada para realizar 
os disparos. Três conjuntos de disparos foram realizados, sendo que, em cada repetição, 
um marcador diferente foi utilizado. As seguintes distâncias foram testadas: 6 cm (quase 
contato), 30 cm (intermediário), 60 cm (intermediário) e 120 cm (distante). Após cada 
disparo, os alvos foram retirados do stand de tiro e mantidos na posição horizontal até 
análise, para evitar o desprendimento de partículas. 
Cada pedaço de tecido foi examinado por VSC sob a luz UV (λ = 254 nm), e os 
padrões de dispersão produzidos pelos LGSR depositados foram analisados em função da 
distância de tiro. Após a primeira avaliação no VSC, todos os pedaços de tecidos foram 
agitados a fim de avaliar o efeito do manuseio ou movimento da vítima. Cada pedaço de 
tecido foi segurado em suas extremidades e agitados verticalmente dez vezes. Em 
seguida, o tecido foi novamente analisado no VSC (λ = 254 nm). 
Outro fator que pode influenciar no padrão de dispersão do LGSR é a presença de 
sangue. Neste caso, pedaços de tecidos de algodão preto (30x30 cm2) contendo sangue de 
rato foram utilizados como alvo. O sangue utilizado no presente estudo foi doado pela 
Profa. Fabiane H. Veiga de Souza (Faculdade de Ceilândia - UnB). Esse sangue foi 
coletado como parte de outros experimentos, nos quais os animais foram anestesiados 
com uma mistura de cetamina e xilazina (60 mg/kg e 10 mg/kg, respectivamente, i.p.) e, 
em seguida, 3 mL de sangue foram coletados do ventrículo direito com seringa 
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heparinizada. Os experimentos animais foram aprovados pela Comissão de Ética no Uso 
Animal da UnB (UnBDoc n. 147474/2015).  
O sangue coletado foi adicionado ao tecido segundos antes do disparo. Foram 
efetuados 4 disparos em tecidos distintos, nas distâncias de 6, 30, 60 e 120 cm do alvo. 
Após os disparos, os tecidos foram reservados na horizontal, em um lugar aberto durante 
12 horas, para que os tecidos fossem analisados secos, situação comum nesse tipo de 
análise. Os padrões correspondentes à cada distância foram observados com auxílio do 
VSC (λ = 254 nm) e comparados com os padrões obtidos incialmente, sem a utilização 
do sangue. Amostras do LGSR foram coletadas em stubs e analisados por MEV/EDS. 
Diante disso, foi possível analisar a influência do sangue na luminescência do marcador 
e no padrão do marcador. 
Para simular uma situação real, um conjunto de três testes cegos foram 
conduzidos. Três diferentes atiradores realizaram um disparo em uma das distâncias 
analisadas (6, 30, 60 e 120 cm do alvo), sem o conhecimento do responsável pela análise 
(analista). Cada atirador foi acompanhado por uma pessoa neutra, para auxiliar na 
montagem do teste e anotar a distância na qual o disparo foi realizado. Entretanto o 
analista não teve acesso ao stand de tiros. Ao final do teste, cada atirador anotou em um 
papel a distância a partir da qual realizou os disparos e colocou o papel em envelope 
lacrado.  
Após a realização dos disparos de cada atirador, o analista investigou os pedaços 
de tecidos sob a luz VSC (λ = 254 nm), comparando-os com os padrões obtidos 
anteriormente. A distância estimada pelo analista foi confrontada com a distância anotada 
pelo atirador e confirmada pela pessoa que acompanhou o disparo. 
 
2.5.3 Determinação da posição do atirador/teste cego 
 
Uma segunda série de testes cegos foi realizada a fim de se estimar a posição do 
atirador em uma cena de crime. Para tal, uma cena de crime simulada foi criada no stand 
de tiros, em que 12 posições foram demarcadas com papel pardo (cerca de 1 x 1,5 m2 
cada pedaço de papel), como representado na Figura 19. As posições 1A a 1D foram 




Figura 19. Layout da cena do crime simulada para realização do teste cego. 
 
O atirador entrou sozinho no stand de tiro, escolheu uma das 12 posições, disparou 
3 tiros, recolheu o cartucho (de modo que esse não poderia ser usado para inferir sobre a 
posição de tiro). Ainda dentro da sala, o atirador anotou a posição escolhida em um 
pedaço de papel, a qual foi selada no envelope.  
Após os disparos, o analista entrou na cena do crime com uma lâmpada UV 
portátil (λ = 254 nm) e tentou identificar a posição na qual disparo foi realizado e recolher 
amostras LGSR (usando stubs metálicos cobertos com fita de carbono). O analista 
também anotou a posição identificada em um pedaço de papel, que foi mantido em outro 
envelope lacrado. Os envelopes preenchidos foram mantidos por uma pessoa neutra e as 
posições foram confortadas posteriormente. 
Oito séries de três tiros cada foram realizadas por oito atiradores diferentes, 
utilizando diferentes pistolas 9 mm NTA marcada com 4% do marcador luminescente 
EuBTC. Após cada série de tiro, todos os pedaços de papéis foram substituídos para a 
próxima série, evitando uma contaminação do disparo anterior. 
 
2.5.4 Transferência secundária e terciária 
 
Para este experimento, um atirador efetuou quatro tiros usando uma pistola Glock 
G17 com munição NTA 9 mm marcada com 10% do marcador luminescente EuBTC. 
Logo após os disparos, o atirador (#1) apertou a mão de um indivíduo (#2), que não estava 
46 
 
presente no momento do disparo. Em seguida, o primeiro indivíduo (#2) apertou as mãos 
de uma terceira pessoa (#3), que também não estava presente quando o tiro foi deflagrado. 
No final, uma cadeia de dois apertos de mão foi estabelecida, tal como descrito por French 
e Morgan149 e representada no Esquema 7. O teste foi realizado em triplicata. 
 
Esquema 7: Cadeia de apertos de mão e análises realizadas no experimento. 
 
Antes e após cada aperto de mão, imagens VSC das mãos dos três participantes 
(#1, #2 e #3) foram adquiridas utilizando irradiação UV (λ = 254 nm). As mãos dos 
participantes foram amostradas 50 vezes, usando stubs metálicos cobertos com fita 
condutora de carbono, seguindo as instruções da ASTM35 e da Polícia Federal 
Brasileira.151 Durante a realização do experimento, nenhum dos indivíduos (#1, #2 e #3) 
lavou as mãos. 
Cada stub foi analisado por MEV/EDS, utilizando um software comercial 
automatizado, INCAGSR com a nova rotina desenvolvida descrita no item 2.4.2. Dessa 
forma, foi possível quantizar o número de partículas luminescente presentes nas mãos de 















3.1 Caracterização dos Marcadores Luminescentes 
 
A primeira etapa do trabalho foi a síntese e caracterização dos três marcadores 
usados. Como já mencionado, estas estruturas já são conhecidas e estudas pelo grupo.61 
Todas as três demonstraram potencial para marcar munições e auxiliar na identificação 
de resíduos de tiro. 
 Para a caracterização dos marcadores, os padrões de difração obtidos foram 
comparados com os padrões dos difratogramas contidos nos arquivos CIF 
(calculado),58,72,73 conforme demonstrado nas Figuras 20, 21 e 22. 
 
Figura 20. Difratograma de raios X do marcador EuDPA. 
 
O padrão de difração do marcador EuDPA (Figura 20) apresentou alguns picos 
não consistentes com o padrão calculado, indicando que a fase sintetizada não é a mesma 
do composto na referência utilizada ou que há uma mistura de fases. Apesar da diferença 
estrutural, a amostra EuDPA cumpriu os demais requisitos necessários ao uso como 
marcador de GSR, como alta estabilidade térmica (verificada mediante um teste 
preliminar de disparo com arma de fogo) e alta luminescência. É sabido que esta MOF 
apresenta alguns problemas de reprodutibilidade estrutural e que variações na estrutura 
podem ser observadas em função de variações na condição de síntese. No caso específico 
deste trabalho, observamos um problema com o micro-ondas, que não alcançava a 
potência desejada. Entretanto, como o objetivo deste trabalho não é fazer uma avaliação 
estrutural do material, e sim testar sua potencialidade como marcador de GSR em 
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diferentes condições optou-se por utilizar a amostra como obtida. Diante disso, o estudo 
foi realizado utilizando o marcador com a fase sintetizada. 
 
Figura 21. Difratograma de raios X do marcador EuBDC. 
 




O padrão de difração do marcador EuBDC (Figura 21) está de acordo com o 
calculado assim como o do marcador EuBTC (Figura 22). 
 
Figura 23. Estrutura dos marcadores (a)
 ∞




Figura 24. Espectro no Infravermelho do marcador EuDPA. 
 
 As figuras 24 a 26 apresentam os espectros FTIR para os 3 marcadores, Figura 23. 
Para o marcador EuDPA, a ausência da banda entre 3400 à 2400 cm-1, referente ao 
estiramento O-H, no espectro de infravermelho (Figura 24) indica a coordenação do íon 
Eu3+ pelo íon carboxilato. Tal fato não era esperado, tendo em vista que a estrutura da 
LMOF esperada para esta MOF é ∞[Eu(DPA)(HDPA)] 69,71,152,153 a qual contém um 
ligante protonado (HDPA). Assim, era esperado observar uma banda atribuída à vibração 
da ligação O—H. Esta mudança de coordenação pode ser responsável pela variação 
estrutural observada no DRX. As demais bandas do espectro de infravermelho são 
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compatíveis com o esperado. 69,71,152,153. As bandas em 1605-1568 e 1485-1437 são 
referentes ao estiramento simétrico e assimétrico do grupo COO-, respectivamente. A 
banda em 1743 cm-1 está relacionada à vibração da dupla ligação C=O do ácido 
carboxílico.  
 
Figura 25. Espectro de Infravermelho do marcador EuBDC. 
 
O espectro no infravermelho do marcador EuBDC, Figura 25, apresenta bandas 
características próximas a compostos similares descritos na literatura.72,154 Apresentou 
em 3457 cm-1 uma banda larga referente à molécula de água presente na estrutura. É 
importante salientar que a presença de moléculas de água na estrutura pode ser um 
eficiente canal de supressão de luminescência e portanto isto não é desejado. Em 1586 – 
1504 cm-1 e 1397 cm-1 bandas referentes ao estiramento simétrico e assimétrico dos 
grupos COO-, respectivamente. A presença da banda em 529 cm-1, correspondente ao 
estiramento da ligação do Eu-O são condizentes com a estrutura esperada. 
































Figura 26. Espectro de Infravermelho do marcador EuBTC. 
 
A MOF EuBTC apresentou um espectro de infravermelho semelhante ao descrito 
na literatura (Figura 26).154 A ausência de uma banda larga em torno de 3400 à 2400 cm-
1, referente ao estiramento O-H, indica a coordenação do ligante ao metal central pelo íon 
carboxílico. As bandas em torno de 1607-1541 cm-1 são correspondentes estiramento 
simétrico dos grupos COO-, já as bandas em torno de 1450-1374 cm-1 são referentes ao 
estiramento assimétrico dos grupos COO-. Novamente, observa-se a coordenação do 
ligante ao metal Eu através da presença da banda em 531 cm-1, referente ao estiramento 
Eu-O. 
Os espectros de excitação dos marcadores (Figura 27) foram obtidos com uma 
varredura no comprimento de onda de excitação entre 200 nm e 550 nm, monitorando a 
emissão em 610 nm, correspondente ao comprimento de onda mais intenso do íon Eu+3. 





























































































































Figura 27. Espectros de excitação dos marcadores (a) EuDPA, (b) EuBDC e (c) EuBTC. 
 
 Nos espectros de excitação dos marcadores (Figura 27), além das transições 
características do íon Eu+3, é possível verificar uma banda larga, em torno de 250-350 
nm, referente ao efeito antena. Nesse caso, a radiação é absorvida pelo ligante, o qual 
transfere essa energia do estado excitado do ligante para os níveis “f” do íon lantanídeo, 
que emite sua radiação característica. Cabe ressaltar que esse efeito é desejável para os 
marcadores luminescentes, pois permite que os compostos apresentam uma maior 
eficiência quântica.  
Os espectros de emissão dos marcadores EuDPA, EuBDC e EuBTC, foram 
obtidos a temperatura ambiente, com varreduras na região de 550 nm a 750 nm, com 
excitação da amostra em 293 nm, tendo em vista que esse comprimento é correspondente 
ao pico de maior intensidade nos espectros de excitação (Figura 27). 































































































































Figura 28. Espectros de emissão dos marcadores (a) EuDPA, (b) EuBDC e (c) EuBTC. 
 
Nos espectros de emissão dos marcadores obtidos (Figura 28) é possível 
identificar que a emissão mais intensa ocorre na região do vermelho (620–750 nm). Além 
disso, é possível verificar as cinco transições características do íon Eu3+, 5D0→7F0, 
5D0→7F1, 5D0→7F2, 5D0→7F3, 5D0→7F4. Somente na MOF EuBDC as transições 5D0→7F0 
e 5D0→7F3 não foram observadas. A ausência da transição 5D0→7F0 indica que o íon Eu3+ 
encontra-se em um sitio o qual não possui uma simetria Cnv, Cn ou Cs, conforme 
expostos por Binnemans.78 A transição 5D0→7F3 consiste em uma transição de baixa 
intensidade, e a sua ausência está relacionada ao baixo acoplamento spin-orbita78. 
As imagens obtidas (Figura 29) obtidas com luz branca e luz UV (λ = 254 nm) 
mostram que os marcadores possuem uma luminescência intensa e semelhante entre si, 
situada na região do vermelho, característica da emissão do Eu3, quando vistos a olho nu. 













































Figura 29. Imagens adquiridas por VSC dos marcadores (a) EuDPA, (b) EuBDC e (c) 










Figura 30. Diagrama de cromaticidade CIE 1931 obtido por VSC sob radiação UV (λ= 
254 nm) dos marcadores EuDPA(+1), EuBDC(+2) e EuBTC(+3). 
 
 As coordenadas cromáticas das amostras foram plotadas no diagrama de 
cromaticidade CIE 1931, Figura 30. O marcador EuDPA apresenta as coordenadas xy 
CIE 1931 (0,193, 0,108). Já os marcadores EuBDC e EuBTC apresentam as coordenadas 
(0,191, 0,110) e (0,098, 0,051), respectivamente. Diante disso, o marcador EuBTC 
apresenta uma cor de emissão mais próxima do vermelho, enquanto o marcador EuBDC 
uma cor de emissão mais amarelada, semelhante ao do marcador EuDPA, o qual 











 A Figura 31 mostra as micrografias dos marcadores sintetizados. Eles apresentam 
uma morfologia irregular, formando aglomerados e agregados com forma e tamanho 
irregulares. Os espectros de dispersão de energia (EDS) dos marcadores, Figura 32, 
confirmado a presença do elemento európio como único metal presente na estrutura dos 
materiais preparados. 
 
Figura 32. Espectros de dispersão de energia dos marcadores EuDPA, EuBDC e EuBTC 
 
As MOFs sintetizadas e caracterizadas (EuDPA, EuBDC e EuBTC) foram então 
testadas em diferentes aspectos ligados à potencialidade de uso como marcador para 
identificação de resíduo de tiro.  
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3.2 Toxicidade química dos marcadores  
 
 Um aspecto muito importante para a utilização dos marcadores luminescente em 
larga escala é a avaliação de sua toxicidade, pois caso apresente alta toxicidade pode por 
em risco a saúde de atiradores frequentes, especialmente policiais, militares e esportistas. 
A avaliação de toxicidade dos marcadores não é um processo simples e requer a análise 
de vários aspectos, como por exemplo toxicidade oral aguda, por inalação, etc. Neste 
trabalho, é apresentada como contribuição para a avaliação mais ampla da toxicidade dos 
marcadores luminescentes para GSR, fornecendo-se uma análise dos subprodutos gerados 
após o disparo e do tamanho de partículas contidas nos GSR.  
 
3.2.1 Subprodutos gerados após o disparo 
 
Com intuito de verificar a degradação do marcador após o disparo de uma munição 
marcada, os cartuchos deflagrados foram analisados por CG/EM, usando SPME como 
método de coleta. Incialmente, buscou-se um método de análise de OGSR descrito na 
literatura que permitisse a identificação de duas substâncias potencialmente tóxicas que 
poderiam ser formadas no momento do disparo. O foco principal de estudo foram os 
derivados de piridina e benzeno. Essa escolha foi feita devido ao fato de que os ligantes 
dos marcadores EuBDC e EUBTC serem derivados do benzeno, enquanto o ligante do 
marcador EuDPA apresentar um anel piridínico em sua estrutura. 
Para determinação do método cromatográfico que seria utilizado no experimento, 
quatro técnicas reportadas na literatura foram selecionadas: os métodos descritos por 
Joshi et al,.101 Dalby e Birkett,107 Burleson et al,102 e o de Weyermann et al.100 (Tabela 4). 
 
Tabela 4. Métodos de análise de OGSR descritos na literatura. 
Autor Instrumentação Fibra Utilizada 
Joshi et al.101 CG/EM e IMS 100 μm de polidimetilsiloxano (PDMS) 
Dalby e Birkett 107 
CG/EM 65 μm de 
polidimetilsiloxano/divinilbenzeno 
(PDMS/DVB) 
Burleson et al.102 GC/NPD 100 μm de polidimetilsiloxano (PDMS) 




Dos métodos selecionados, optou-se por utilizar o método de Weyermann et al.,100 
pois esse consistia na aplicação de um CG/EM com extrações por SMPE utilizando uma 
fibra de 85 μm de Poliacrilato (PA), disponível no Laboratório de Análises do Instituto 
Nacional de Criminalística da Polícia Federal. Contudo, o método escolhido não era 
seletivo para os dois compostos de análises, piridina e benzeno, pois os métodos descritos 
na literatura são específicos para os compostos característicos do OGSR, e não 
necessariamente os subprodutos do marcador. Diante desse fato, desenvolvemos um 
método específico para os compostos alvos, utilizando uma fibra de SPME de 65 μm 
PDMS/DVB, conforme descrito na metodologia deste trabalho.  
Foram então obtidos cromatogramas das amostras coletadas nos cartuchos 
deflagrados contendo os marcadores EuDPA (Figura 33a), EuBDC (Figura 33b), EuBTC 
(Figura 33c) e da munição NTA (Figura 33d) foram obtidos. Observou-se que existe uma 
variabilidade na quantidade de compostos (picos) observados. Esta variabilidade já era 
esperada e pode ser associada à complexidade da matriz usada para a extração (cartucho 
de munição recém deflagrado) e à volatilidade de alguns compostos presentes nestes 
cartuchos. A munição não é uma “amostra” totalmente homogênea, assim como as armas 
não são instrumentos de precisão. Desta forma, pode-se obter variações no padrão de 
“queima”, resultando em variabilidade dos subprodutos gerados. Além disso, pequenas 
variações no tempo de amostragem, temperatura do ambiente, umidade, etc, podem levar 










































Figura 33. Cromatogramas dos cartuchos deflagrados com os marcadores EuDPA (a), 
EuBDC (b), EuBTC (c), e munição NTA. 
 
 Dentre os cromatogramas obtidos para cada cartucho com marcador deflagrado, 
foram selecionados aqueles que apresentavam uma maior quantidade de compostos, e 





































comparados com o cromatogramas da munição NTA para identificar produtos que 
possam ser relacionados à degradação do marcador (Figura 34). Os picos que foram 
encontrados apenas na munição marcada (e, portanto, associados à degradação do 
marcador) foram identificados com (*).  
 
 












































Figura 34. Comparação entre os cromatogramas dos marcadores (a) EuDPA, (b) EuBDC 
e (c) EuBTC com o cromatogramas da munição NTA. O tempo de retenção dos 
compostos piridina e benzeno estão demarcados com (*). 
 
Ao comparar os espectros de massa obtidos para os picos assinalados com (*) com 
os dos bancos de dado (Figura 35), foi possível identificar alguns compostos. Para o 
marcador EuDPA, foi possível determinar, em 3,067 min, a presença de um pico referente 
à piridina. Já para os marcadores EuBDC e EuBTC, em 2,248 min e 2,268 min, 
respectivamente, a presença de um pico correspondente ao composto benzeno. Os picos 
apresentaram uma intensidade média, quando comparados com os demais, fato que 
indicaria uma quantidade relativamente alta destes compostos. Este resultado indicia que 
uma parte do marcador adicionado às munições é degradado durante a deflagração do tiro 
(embora uma parte significativa se mantenha inalterada como pode ser observado nas 
partículas de GSR e descrito na referência 58). A degradação da estrutura das MOFs gera 
pelo menos dois compostos que podem vir a representar algum risco à saúde de atiradores 
frequentes, se considerarmos uma exposição crônica por um período prolongado. Esta é 
a primeira vez que está sendo evidenciada a degradação parcial das MOFs e este fato faz 
com que seja necessário, no futuro, uma análise mais detalhada do processo de 
degradação das MOFs durante a deflagração de um tiro. Contudo, este estudo não é fácil, 
dada à complexidade da matriz, e requer o desenvolvimento de uma metodologia, dada a 
ausência de dados na literatura.  























Neste trabalho, como não foi realizado um procedimento de calibração interna, 
não foi possível quantificar tais compostos. Somente foi possível inferir a concentração 
relativa dos compostos encontrados. Por isto, nos estudos futuros será necessária uma 
quantificação destes compostos para que se tenha um panorama mais realista do risco 
associado ao uso das MOFs como marcadores de tiro. Além disso, não são conhecidos 
trabalhos que abordem o risco à saúde de atiradores envolvidos na exposição crônica aos 
resíduos orgânicos de um disparo. Apenas a intoxicação por Pb foi avaliada.45,47 Sendo 
assim, estudos adicionais são necessários não só para avaliar o risco associado ao uso do 
marcador quanto ao risco envolvido em uma exposição prolongada a resíduos de tiros de 
munições NTA, marcadas ou não.  
 
Figura 35. Comparação entre os espectros de massas dos compostos piridina e benzeno 
obtidos nos experimentos com os espectros de massas padrões fornecidos pela biblioteca 
digital. 
 
Aproveitando o estudo realizado com GC/MS, procurou-se identificar mais alguns 
compostos presentes nos resíduos de tiro, que pudessem ser usados tanto para a 
identificação de OGSR como podem ser um ponto de partida de estudos futuros acerca 
do risco à saúde associado a exposição prolongada a estes. Estes compostos estão listados 
nas Tabelas A, B, C e D do apêndice foram encontrados.  
Ao comparar as substâncias encontradas na munição NTA com as munições 
marcadas, foi possível identificar alguns compostos que estão presentes apenas nas 
munições marcadas. Estes compostos podem ser oriundos da degradação dos marcadores, 
da reação dos marcadores com componentes do propelente ou do primer (ou ainda com 
subprodutos da queima do propelente ou do primer), ou ainda, serem compostos oriundos 
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da própria munição NTA, os quais não foi possível identificar nas amostras de munição 
não marcada devido à variabilidade e volatilidade dos compostos. Estes compostos estão 
listados na Tabela 5. 
 
Tabela 5. Compostos encontrados apenas nos cartuchos das munições marcadas com 
EuDPA, EuBDC e EuBTC. Os compostos em negrito apresentaram uma área de 
integração maior que a do composto N,N'-Dietil-N,N'-difenilureia. 
 































































Continuação da Tabela 5. 





































Dentre os compostos listados na tabela acima, o naftaleno foi o único composto 
presente em todos os marcadores analisados, com um pico de intensidade média. Nos 
marcadores EuBDC e EuBTC, picos com intensidade alta foram observados, referente 
aos compostos bifenila e benzonitrila. Além desses, ambos os marcadores apresentaram 
picos com menor intensidade referente ao composto benzaldeído. Já os compostos 
piridina e benzeno apresentaram intensidade média. Os demais compostos listados na 
tabela apresentaram intensidades médias ou baixa. 
Os compostos que apresentaram uma área integrada maior que a do composto 
N,N'-Dietil-N,N'-difenilureia, presente em todos os cromatogramas, foram selecionados 
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e a sua toxicidade investigada. Os compostos investigados foram benzeno, piridina, 
naftaleno, fenol, benzonitrila, bifenila, benzaldeído. 
O benzeno é um hidrocarboneto aromático inflamável, de odor adocicado, incolor, 
volátil, largamente empregado na indústria química em síntese de diversos produtos.155 
A principal rota de exposição humana ao benzeno é o ar. A inalação de altas 
concentrações do composto por curto tempo pode causar sonolência, enjoo, aceleração 
do ritmo cardíaco, cefaleia, tremor, confusão mental e inconsciência.156 A ingestão de 
alimentos e bebidas contaminados com altos teores de benzeno pode produzir vômito, 
irritação no estômago, enjoo, sonolência, convulsão, aceleração do batimento cardíaco e 
morte. 157 A exposição crônica pode causar vários transtornos no sangue, incluindo 
diminuição no número de glóbulos vermelhos e anemia aplástica (leucemia mielóide 
aguda de 1 grau), em ambientes ocupacionais. Efeitos reprodutivos têm sido relatados 
para as mulheres expostas por inalação a níveis elevados, e os efeitos adversos no feto em 
desenvolvimento têm sido observados em testes com animais.158,159 
A piridina é um líquido amarelo a incolor, volátil e que produz vapores 
inflamáveis e tóxicos. É utilizada na indústria na preparação de muitos produtos, tais 
como medicamentos, vitaminas, aromas alimentares, tintas, corantes, produtos de 
borracha, adesivos, herbicidas e inseticidas.160 Os efeitos agudos incluem dores de 
cabeça, vertigem, sonolência e taquicardia. Leve irritação da pele e irritação dos olhos 
também são sintomas observados.160,161Existem poucos estudos sobre os efeitos crônicos 
da piridina na saúde. Estudos em animais e alguns relatos de casos limitados em pessoas 
denotam danos ao fígado, nervosismo e dores abdominais. Até o momento, não existem 
estudos sobre a capacidade da piridina em afetar o sistema reprodutor feminino. 161 
O naftaleno é um hidrocarboneto aromático cuja molécula é constituída por dois 
anéis benzênicos condensados. O naftaleno é utilizado na fabricação de diversos produtos 
químicos, como corantes, inseticidas, fungicidas, solventes, ácido ftálico, plásticos, 
lubrificantes, explosivos, resinas sintéticas, entre outros. Pode ser utilizada também como 
repelente ao ataque de insetos.162,163 A exposição ao naftaleno pode ocorrer pelo ar, 
ingestão de alimentos ou bebidas contaminadas e pela pele. A principal via de exposição 
é o ar. Uma vez no organismo, o naftaleno é transportado para o fígado e outros órgãos, 
onde são metabolizados.164 Os efeitos agudos incluem náuseas, vômitos, diarreia, sangue 
na urina e icterícia. As exposições continuadas podem danificar algumas das células 
vermelhas do sangue, ocasionando anemia hemolítica. Outros efeitos incluem toxicidade 
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materna durante a gravidez, diminuição do peso corporal, aumento da incidência de lesões 
não-neoplásicas e neoplásicas no nariz e pulmão.164,165 
 O fenol é considerado pela Agência de Proteção Ambiental (EPA) um dos 
resíduos mais perigosos.166 É um sólido esbranquiçado em sua forma pura e, na sua forma 
comercial, um líquido transparente. A exposição pode ocorrer pela inalação, ingestão de 
alimento e bebidas contaminadas ou através do contato com a pele. Estudos com animais 
provam que uma exposição crônica dessa substância causa danos no coração, rins, fígado 
e pulmões.166 A DL50 oral calculada para o fenol é de 500mg/kg.
167 A DL50 dérmica obtida 
do composto é de 669 mg/kg.168 
 A benzonitrila é um líquido incolor, com um odor característico, utilizando na 
indústria principalmente como solvente em reações para fabricação de resinas, plásticos 
e vernizes especiais, além de ser utilizado na fabricação de benzoguanamina e agente para 
borracha.169 A benzonitrila pode ser absorvida pelo corpo através da inalação, pela pele e 
ingestão. Com uma exposição de curto prazo, ela pode causar irritação nos olhos, pele e 
nas vias respiratórias, além de causar efeitos na respiração celular, resultando em 
cianose.170 A toxicidade aguda DL50 oral, em ratos, é de 971 mg/kg. Já a CL50 inalação, 
em ratos, é de 1.800 mg/m3 e a DL50 dérmica, em coelhos é 1.250 mg/kg.
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 As bifenilas apresentam-se como cristais ou flocos brancos, com um odor 
fungicida característico. Em caso de contato com a pele e com os olhos causa irritações, 
vermelhidão e coceira.172 A exposição crônica pode causar efeitos no fígado e no sistema 
nervoso. Os sintomas mais característicos são náuseas, vômitos, tontura e irritação.173 A 
DL50 aguda, em ratos, é de 2400 mg/kg.172 
 O benzaldeído pode ser encontrado em vários corantes e aromatizantes. Utilizado 
principalmente na preparação de perfumes, alimentos, cosméticos e produtos 
farmacêuticos. 174 Consiste em um líquido amarelo, com um odor e gostos amendoados. 
Os efeitos agudos consistem em vermelhidão e irritação, quando em contato com os olhos, 
e tosse quando inalado. 175 Em estudos de toxicidade aguda, a DL50 oral de benzaldeído 
em ratos variou entre 800 - 1600 mg/kg. Além disso, benzaldeído não apresentou efeitos 
carcinogênico.176 
 Apesar de alguns subprodutos tóxicos terem sido gerados após o disparo, cabe 
ressaltar que somente uma parte do marcador sofre degradação, conforme observado em 
estudos anteriores do grupo. Estudos de espectroscopia de Raman61 e espectroscopia no 
infravermelho58 dos marcadores após o disparo provam que a rede da MOF permanece 
intacta após a ignição da pólvora, indicando que somente uma pequena parte do marcador 
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adicionado sofre degradação. Com relação à toxicidade da estrutura da molécula do 
marcador, testes de toxicidade aguda e subaguda realizados por Lucena,63 demonstraram 
que a MOF [Eu(BTC)], de acordo com o protocolo utilizado na pesquisa, foi classificada 
na categoria menos tóxica da GHS (categoria 5), com uma DL50 estimada em 500 
0mg.kg- 1. Considerando os parâmetros avaliados na pesquisa (comportamento animal, 
evolução do peso, consumo de água e ração, parâmetros bioquímicos relacionados a 
função renal e hepática, avaliação macroscópica geral dos órgãos e peso do coração, 
fígado, baço e rins), nenhuma alteração ou efeito tóxico foi observado. Contudo, ainda é 
necessário avaliar o potencial toxicológico das demais redes.  
 Outro aspecto importante na análise da toxicidade dos subprodutos gerados após 
o disparo é o fato de que, apesar de não terem sido detectados pelo método de CG/EM 
desenvolvido, alguns compostos descritos na Tabela 5 são considerados como OGSR, 
conforme descrito por Goudsmits et al.94 Compostos tais como benzeno, benzaldeído, 
benzonitrila, bifenila, fenol e naftaleno foram encontrados em OGRS coletados de 
cartuchos deflagrados com um dessorvedor térmico com um cromatógrafo gasoso 
acoplado a um espectrômetro de massa.25,94 Com isso, apesar da munição NTA ser isenta 
de metais pesados e ser considera não-tóxica, ela possui compostos orgânicos que podem 
ser considerados tóxicos, fato ainda não descrito na literatura. 
 Além disso, o método desenvolvido mostrou-se viável para a identificação de 
OGSR, podendo ser aplicado na análise/identificação de resíduos advindos de cartuchos 
deflagrados.  
 Considerando esses dois fatores, apesar dos marcadores gerarem subprodutos 
considerados tóxicos, pode-se concluir que a toxicidade da munição NTA não é alterada 
de forma significativa. 
 
3.2.2 Tamanho da Partícula 
 
 Para fins de análise acerca dos efeitos toxicológicos de materiais suspensos no ar, 
o estudo do tamanho da partícula é uma das características mais importantes e 
extensivamente estudada.177 Partículas micrométricas podem entrar no corpo causando 
efeitos nocivos à saúde.178 Trabalhos descritos na literatura que correlacionam toxicidade 
e tamanho de partículas são referentes ao estudo de nanopartículas e ao material 
particulado contido no ar (poluição).179–182 
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Na área forense, estudos foram realizados correlacionando a presença de chumbo 
nas partículas de GSR, encontradas em stands de tiro, da munição clássica (que contem 
mistura de Sb-Ba-Pb).49,53,183 Contudo, ainda não foi avaliada a toxicidade do resíduo de 
tiro relacionada ao seu tamanho. Apesar de não ter sido avaliado o potencial risco a saúde 
causado pela exposição às partículas de GSR, decidimos avaliar se a introdução dos 
marcadores altera o padrão de distribuição de tamanho e se isso pode ser associado a um 
possível aumento no risco à saúde por inalação de material particulado.  
Diante disso, a proposta deste estudo consiste na análise da distribuição do 
tamanho das partículas formadas após o disparo de uma munição NTA marcada com os 
marcadores desenvolvidos e compará-la com o padrão encontrado para as partículas da 
munição NTA. 
Nesta etapa do trabalho, procurou-se avaliar as variações na distribuição de 
tamanho de partículas de produzidas por munição NTA e por munição NTA marcada, 
buscando observar se a introdução do marcador levou à formação de uma maior 
quantidade de partículas com tamanho entre 0 e 5 μm. Partiu-se do pressuposto de que 
uma maior quantidade de partículas menores de 2,5 μm pode vir a representar uma maior 
toxicidade do GSR.184 É importante ressaltar, entretanto, que este é um estudo 
exploratório e comparativo e não foi avaliada a toxicidade das partículas de GSR. 
Procurou-se determinar se há ou não uma mudança de perfil em função da introdução do 
marcador. É importante salientar também que não foi encontrado nenhum relato na 
literatura de uma avaliação semelhante, seja para munição convencional ou munição 
NTA, marcadas ou não. Portanto, não há uma metodologia de referência. Apesar de ser 
uma avalição preliminar, a motivação deste estudo é contribuir com a avaliação da 
segurança do uso dos marcadores para saúde ocupacional de atiradores frequentes 
(policiais, militares, esportistas, etc.). 
Para realização deste estudo, uma série de histogramas com a distribuição de 
tamanho de partículas foi construída e analisada. Os tamanhos de partículas foram 
estimados por MEV-EDS com a utilização do programa comercial INCAGRS, com a 
nova configuração aplicada, as partículas eram classificadas (possuíam elementos do 
grupo lantanídeos e não possuíam) e analisadas. Inicialmente foram investigados os 
histogramas referentes às partículas produzidas pelo disparo da munição NTA. 
Primeiramente, as partículas foram coletadas da mão do atirador, após esse ter 
efetuado 4 disparos com uma munição NTA não marcada. O procedimento foi realizado 
em triplicata e os histogramas obtidos podem ser observados na Figura A do apêndice. 
74 
 
Com intuito de aumentar o número de partículas recolhidas, partículas provenientes de 
um cartucho deflagrado também foram coletadas. Novamente, o procedimento foi 
realizado em triplicata e os histogramas da Figura B do apêndice foram obtidas. Um 
histograma com os dados consolidados (Figura 36) foi elaborado com todas as partículas 
NTA coletadas e os dados de média e desvio padrão estão descritos na Tabela 6. 
 
Figura 36. Histograma consolidado de todas as partículas coletadas da munição NTA. 
 
 Ao analisar os histogramas obtidos e o histograma consolidado para a munição 
NTA, é possível observar um padrão na distribuição do diâmetro das partículas, sendo 
uma maior quantidade encontram-se na faixa de 0 – 2,5 µm (cerca de 85%). À medida 
em que o tamanho aumenta, há um decaimento no número de partículas encontradas. Em 
tamanhos maiores do que 10 µm, a quantidade de partículas encontradas cai 
drasticamente, sendo que são observadas somente 1,19% do total de partículas acima 
desta faixa. 
 O valor médio das partículas observadas no histograma consolidado é de 
aproximadamente 1,61 μm, estando na faixa de 0-2,5 µm. Considerando o valor médio 
somado ao valor do desvio padrão, observa-se ainda uma prevalência de partículas que 
possuem diâmetros abaixo de 5,00 µm.  
A predominância de partículas menores que 2,5 µm, MP2,5, pode gerar problemas 
para a saúde ocupacional de um atirador frequente, tendo em vista que essas partículas 
podem penetrar na corrente sanguínea e alcançar o pulmão e o coração.185 Altas 
concentrações de MP10 e MP2,5 estão relacionados com problemas de saúde, tais como 
asma, enfisema, bronquite, silicose e câncer de pulmão.177 Em crianças, existem indícios 
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de que partículas finas em suspensão (menores que 2,5 µm) causam efeitos deletérios no 
desenvolvimento pulmonar, doenças respiratórias, alergias, câncer e déficits no 
desenvolvimento neurocomportamental.186 
 
Tabela 6. Dados das partículas coletadas da munição NTA. 
Faixa do Diâmetro (μm) Número de partículas 
0 - 2,5 3926 (84,92%) 
2,5 - 5,0 493 (10,66%) 
5,0 - 7,5 107 (2,31) 
7,5 - 10,0 42 (0,91%) 
>10,00 55 (1,19%) 
Número total de partículas analisadas 4623 
Média do diâmetro 1,61 μm 
Desvio Padrão 3,30 μm 
 
 O mesmo procedimento foi aplicado às munições NTA marcadas. Incialmente, 
foram avaliadas todas as partículas (soma das classificadas e não classificadas) 
encontradas nas munições marcadas (Figura C, no apêndice). Na sequência, foi possível 
separar as partículas que contêm o elemento európio (classificadas) das partículas que 
não o contém (não classificadas). Esta separação foi feita com base nos espectros EDS 
adquiridos e foi possível graças à rotina introduzida no modo de varredura automático do 
MEV-EDS do INC-DPF. As Figura D e E do apêndice mostram os histogramas das 
partículas classificadas e não classificadas, respectivamente, recolhidas das mãos do 
atirador e do cartucho da munição. Novamente, as partículas coletadas da mão e do 
cartucho foram somadas e os histogramas consolidados da Figura 37 foram obtidos. Os 




Figura 37. Histogramas consolidados das partículas coletadas da munição marcada, 
sendo: (a) todas as partículas, (b) partículas que contém európio (classificadas) e (c) 
partículas que não contem európio (não classificadas). 
 
 












































































































































Tabela 7. Dados das partículas coletadas da munição marcada. 
Faixa do Diâmetro (μm) 




0 - 2,5 2163 (90,84%) 1243 (89,68%) 952 (82,93%) 
2,5 - 5,0 142 (5,96%) 113 (8,15%) 130 (11,32%) 
5,0 - 7,5 40 (1,68%) 16 (1,15%) 32 (2,79%) 
7,5 - 10,0 10 (0,42%) 4 (0,29%) 14 (1,22%) 
>10,00 26 (1,09%) 10 (0,72%) 20 (1,74%) 
Número total de 
partículas analisadas 
2381 1386 1148 
Média do diâmetro 1,41 μm 1,42 μm 2,01 μm 
Desvio Padrão 6,405 μm 3,41 μm 8,48 μm 
 
Novamente, a maior parte das partículas coletadas estão na faixa de 0 -2,5 µm, 
sendo classificadas como MP2,5. Cerca de 90% das partículas que contêm o elemento 
európio são MP2,5 e 83% das partículas que não contem o elemento estão na mesma faixa 
de diâmetro. Assim como na munição NTA, o número de partículas diminui à medida 
que o diâmetro aumentou, sendo que, somente 0,72% das partículas classificadas e 1,74% 
das partículas não classificadas apresentam diâmetro maior que 10,00 µm. As partículas 
que contêm európio apresentam tamanhos menores do que as que não contém o elemento, 
considerando que a última possui 1,74% das suas partículas com diâmetro maior que 
10 µm, enquanto a primeira, apresenta 0,75% partículas. A média do diâmetro das 
partículas obtidas foram de 1,42 e 2,01 μm para as partículas classificadas e não 
classificadas, respectivamente. Já a média do diâmetro de todas as partículas provenientes 
do marcador (com e sem európio) foi de 1,41 μm.  
Pode-se observar que as partículas classificadas apresentaram uma maior 
quantidade de partículas MP2,5 ao ser comparada com a NTA. O mesmo é observado ao 
analisar o número total de partículas do marcador (soma classificada e não classificadas), 
sendo que a munição NTA apresentou cerca de 85% das partículas como MP2,5 e a 
munição marcada apresentou 91%. Os dados de desvio padrão confirmam esse padrão 
observado, um desvio de 6,4 μm para o número total de partículas do marcador e 3,3 para 
a munição NTA, mostrando uma maior variabilidade no diâmetro da munição marcada. 
Contudo, essa diferença é pequena, e os padrões de dispersão obtidos entre a munição 
marcada e não marcada podem ser considerados semelhantes entre si. 
Os dados de granulometria da MOF EuBTC, realizado por Talhari, A. L. R.187, 
demonstram que o marcador apresenta partículas com tamanhos entre 0,1-100 μm, com 
uma maior quantidade de partículas com 10 μm. Além disso, considerando as 
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micrografias dos marcadores obtidas, foi possível verificar que eles são compostos por 
grandes aglomerados, que, no momento do disparo, poderiam ser quebrados formando 
partículas de tamanhos menores, aumentando a quantidade de MP2,5 e MP10. Entretanto, 
tendo em vista os histogramas das Figuras 36 e 37, foi possível verificar que a 
fragmentação dos aglomerados não foi relevante. Por outro lado, é preciso considerar a 
possibilidade de uma fração do marcador ter sido pulverizada à nanopartículas tão 
pequenas que a metodologia desenvolvida seria incapaz de identificá-las. Para isso, 
sugere-se o refinamento da metodologia de análise. 
Tendo em vista os dados expostos acima, apesar da maior parte das partículas 
encontradas estar na faixa de 0-2,5 µm, é possível concluir que a adição do marcador não 
aumenta a toxicidade relacionada ao tamanho das partículas formadas após os disparos. 
Essa conclusão é baseada no fato de que o padrão de dispersão de partículas encontrado 
para o marcador é semelhante ao padrão encontrado para a munição NTA. 
 
3.3 Testes Forenses 
Em paralelo ao estudo para avaliação da toxicidade dos marcadores, foi feito um 
estudo para avaliar potencialidades e limitações dos marcadores em situações de interesse 
de perícia forense. Este estudo teve como objetivo complementar uma pesquisa prévia do 
grupo que buscou também avaliar o desempenho dos marcadores em situações de 
interesse forense (a saber, velocidade do projetil e taxa de falha do disparo, coleta do 
LGSR, presença de LGSR após lavagem de mãos e em objetos manipulados, dispersão 
do LGSR em "cenas de crime" simuladas e distribuição do LGST na vítima).61 Neste 
trabalho, buscamos avaliar a influência do tipo da arma, a estimativa da distância do 
disparo, a identificação da posição do atirador e efeitos de transferência de LGSR para 
pessoas não envolvidas no disparo.  
 
3.3.1 Influência do tipo de arma na produção do LGSR 
 
Foi estudada a influência do tipo de arma na produção e distribuição de partículas 
LGSR. Seis tipos de pistolas 9 mm foram utilizadas neste experimento: Glock G17, Glock 
G26, Smith & Wesson 6906, Browning Hi-Power, Jericho 941F e Taurus PT 908. Estas 
pistolas possuem diferentes tipos de sistema de acionamento, comprimentos de cano e 
formatos/local da janela de ejeção (Tabela 8). Estes parâmetros podem influenciar na 
nuvem gasosa formada no momento do disparo, que por sua vez pode influencia na 
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produção e dispersão do LGSR. Estudos utilizando investigações cinematográficas de alta 
velocidade mostraram que a distribuição de partículas pode ser influenciada pela 
dinâmica da pluma após o disparo de um tiro.132 
 















Tipo Pistola Pistola Pistola Pistola Pistola Pistola 
País de origem Bélgica Israel 
Estados 
Unidos 




























13 16 12 8 17 10 
Peso não 
carregada 
900 g 1140 g 751 g 933 g 710 g 615 g 
Comprimento 
Total 
197 mm 207 mm 178 mm 179 mm 204 mm 165 mm 
Tamanho do 
Cano 
























Figura 38. Micrografias dos resíduos encontrados nas mão e armas: (a) Browning, (b) 
Jericho (c) Smith & Wesson, (d) Taurus, (e) Glock G17 e (f) Glock G26. 
 
Com todas as pistolas investigadas, foi possível identificar visualmente, sob luz 
UV, as partículas de LGSR depositadas nas mãos do atirador e na arma. Também foi 
possível recolher partículas de LGSR produzidas por todas as pistolas testadas para 
análise por MEV/EDS, conforme demonstrado na Figura 38 (figura ampliada no 
apêndice). Nenhuma alteração no tamanho ou formato das partículas foi observada em 
função da arma usada. Todas as armas apresentaram partículas com morfologia 
irregulares e de tamanhos variados.  
  Com relação à composição (Figura 39), observou-se partículas com diversos 
elementos, de acordo com o descrito na literatura para as munições NTA,55 com exceção 




Figura 39. Espectros de dispersão de energia resíduos encontrados nas mão e armas: (a) 
Browning, (b) Jericho (c) Smith & Wesson, (d) Taurus, (e) Glock G17 e (f) Glock G26. 
 

































































































































Figura 40 Imagens das partículas observadas sobre as armas obtidas no VSC sob radiação 
UV (λ = 254 nm) após os disparos com NTA marcada: (a) Browning, (b) Jericho (c) Smith 
& Wesson, (d) Taurus, (e) Glock G17 e (f) Glock G26. 
 
Após verificar que as diferentes características das armas não alteram a 
identificação visual do LGSR, e, portanto, em todos os casos foi possível fazer a coleta 
direcionada para realização de testes de confirmação. Procurou-se analisar o padrão de 
dispersão do LGSR, buscando avaliar se seria possível inferir sobre o tipo de pistola usada 
a partir dele. Usando as armas Browning (Figura 40a), Jericho (Figura 40b), Smith & 
Wesson (Figura 40c) e Taurus (Figura 40d), não foram observadas diferenças na 
distribuição do LGSR na arma e na mão do atirador (Figuras 41a-d) de uma maneira que 
fosse possível distinguir qual arma foi utilizada, somente pela análise do padrão de 
dispersão. Dentre as armas estudadas, observou-se ainda que a arma Browning forneceu 
sistematicamente a menor quantidade de partículas do marcador depositada na arma e na 
mão do atirador. Isso se deve ao fato de que essa arma apresenta o maior tamanho do 
cano. O cano comprido faz com que o vórtice se forme mais longe da mão do atirador e 
consequentemente, menos partículas são depositas. As armas Jericho e Taurus, que 
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apresentam o mesmo sistema de acionamento, apresentaram quantidades de LGSR 
semelhante. Todavia, a Jericho que apresentou um resultado menos satisfatório (menor 
quantidade de partícula), fato relacionado à essa possuir um cano maior. Contudo, apesar 
de algumas diferenças terem sido observadas, não foi não foi possível inferir sobre o tipo 
da arma com base no padrão de dispersão do LGSR. 
 
Figura 41. Imagens VSC das mãos dos atiradores obtido sob radiação UV (λ = 254 nm) 
usando as armas: (a) de Browning, (b) Jericho (c) Smith & Wesson, (d) Taurus, (e) Glock 
G17 e (f) Glock G26. 
 
Além disso, com o uso das armas Browning, Jericho e Taurus, partículas 
luminescentes foram encontradas no rosto (Figura 42) e tórax do atirador. Essa 
observação pode ser explicada pelo fato das armas possuírem o cão exposto (Figura 18), 
região na qual pode ocorrer o escape das partículas que se depositam nos locais indicadas. 
Tal fato não foi visualizado com as armas da marca Glock, que possuem um mecanismo 
de disparo interno, e a Smith & Wesson, que possui um sistema de acionamento de ação 
dupla. Saber destas nuances/variantes de comportamento pode auxiliar um perito em uma 




Figura 42. Imagem obtida sob radiação UV (λ = 254 nm) da partícula de LGSR 
depositada no rosto do atirador utilizando a arma Taurus. 
 
 Comparando as duas pistolas Glock, as quais possuem um mecanismo de disparo 
interno, observou-se que a Glock G26 forneceu mais partículas LGSR nas mãos do 
atirador que a Glock G17. Isso pode ser explicado pelo diferente tamanho do cano de cada 
arma. A Glock G26, conhecida como "Baby Glock", tem um comprimento do cano de 87 
mm, enquanto a Glock G17 tem um comprimento de 114 mm. Portanto, como explicado 
para a Browning, o vórtice se forma mais longe da mão do atirador e consequentemente, 
menos partículas são depositadas sobre as mãos. Em ambos os casos, os LGSR foram 
encontrados na porta de ejecção e na abertura do gatilho, sendo que na Glock G26 uma 
grande quantidade de LGSR foi identificada no topo do cano (Figura 40e e 40f) e nas 
mãos do atirador (Figura. 41e e 41f). Assim como a Glock G26, a Smith & Wesson 6906 
apresenta um cano menor (88,9 mm), contudo, devido ao fato de a Glock possuir um 
sistema de acionamento híbrido, acredita-se que esse tenha influenciado no maior número 
de partículas depositas. O sistema de acionamento híbrido influência nas áreas de escape 
do LGSR, pois essa possui um mecanismo de acionamento interno, o que favorece o 
escape pelo cano. 
 Diante disso, foi possível concluir que todas as armas testadas apresentaram 
resultados positivos na identificação do LGSR, não havendo diferença significativa tanto 
na formação quanto na distribuição espacial do LGSR em função da pistola utilizada. 
Entretanto, detalhes como o tamanho do cano da arma e o mecanismo de acionamento 
podem influenciar na quantidade de partículas depositadas e em seu aparecimento em 
locais menos usais como rosto e tórax.  
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3.3.2 Estimativa da distância do disparo 
 
Uma segunda situação de interesse forense que foi investigada foi a estimativa da 
distância de disparo. Como descrito no item 1.7.2, a estimativa da distância do disparo é 
um fator de grande importância em rotinas forenses e se baseia na comparação do padrão 
de dispersão do GSR sobre o alvo.28 Contudo, tal análise requer, na maioria das vezes, 
utilização de reagentes (teste colorimétricos) e demandam de um expertise do perito. A 
introdução de marcadores luminescentes pode facilitar a rotina do perito, eliminando a 
necessidade da utilização de reagentes e/ou instrumentação complexas. 
Para estimar a distância na qual o disparo foi efetuado, pedaços de tecido foram 
dispostos nas distâncias de 6 cm, 30 cm, 60 cm e 120 cm entre o atirador e o alvo. Foi 
observado que à medida em que a distância aumentava, os padrões de dispersão dos 
LGSR tornaram-se mais difusos em virtude da maior circunferência obtida na interseção 
do cone de dispersão dos gases e o alvo (Figuras 43, 44 e 45). 
Quando o disparo foi efetuado a 6 cm do alvo, uma grande quantidade de 
partículas LGSR concentraram-se perto do orifício de entrada do projétil, enquanto que 
apenas algumas partículas foram depositadas perto da borda do tecido. Quando o disparo 
foi efetuado a 30 cm, o tecido apresentou partículas mais dispersas, contudo, algumas 
partículas foram depositadas perto do local de entrada do projétil, formando uma espécie 
de “anel” difuso em volta do orifício. Quando o disparo foi efetuado a 60 cm, as partículas 
apresentaram um padrão mais disperso, sendo encontradas em toda a extensão do tecido. 
Finalmente, quando o disparo foi efetuado a 120 cm, poucas partículas foram encontradas 




Figura 43. Imagens do alvo (tecido de algodão) obtidas no VSC sob irradiação UV (λ = 
254 nm) com o marcador EuDPA em função das distâncias do atirador: (a) de 6 cm, (b) 
30 cm, (c) 60 cm e (d) 120 cm. A localização do orifício de entrada do projétil foi marcada 
como um círculo branco na fotografia. 
 
 
Figura 44 Imagens do alvo (tecido de algodão) obtidas no VSC sob irradiação UV (λ = 
254 nm) com o marcador EuBDC em função das distâncias do atirador: (a) de 6 cm, (b) 
30 cm, (c) 60 cm e (d) 120 cm. A localização do orifício de entrada do projétil foi marcada 




Figura 45. Imagens do alvo (tecido de algodão) obtidas no VSC sob irradiação UV (λ = 
254 nm) com o marcador EuBTC em função das distâncias do atirador: (a) de 6 cm, (b) 
30 cm, (c) 60 cm e (d) 120 cm. A localização do orifício de entrada do projétil foi marcada 
como um círculo branco na fotografia. 
 
O experimento foi realizado com os três marcadores estudados neste trabalho 
(Figuras 43, 44 e 45). Não foi observada nenhuma diferença no padrão de dispersão do 
LGSR em função do marcador utilizado. Esse resultado já era esperado, visto que o fator 
determinante para a formação do padrão de dispersão é o cone de gás formado no disparo 
e não os componentes da munição. 
Estes padrões de dispersão são consistentes com os observados para GSR 
convencional, conforme descrito por Glattstein et al.28A principal vantagem de utilizar 
LGSR é a sua fácil e rápida visualização, sendo somente necessária uma lâmpada UV 
para observá-lo. O contraste da imagem do LGSR com o tecido, que é muito maior que o 
observado com GSR convencional, permite ao analista fazer uma interpretação mais 
criteriosa do padrão de dispersão das partículas. Outra grande vantagem é ser uma análise 
não-destrutiva, não prejudicando a amostra, sem que seja necessário a utilização de 
métodos colorimétricos, 
A etapa seguinte teve como objetivo avaliar a influência da agitação tecido. Em 
situações reais, muitas vezes o alvo pode ser agitado seja pelo caminhar da vítima, seja 
pela coleta de vestígios. Assim, buscou-se avaliar se as partículas de LGSR 
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permaneceriam aderidas ao tecido mesmo após agitação e se haveria mudança no padrão 
de dispersão após agitação que pudesse influenciar na determinação da estimativa da 
distância de tiro. Após agitação, todas as amostras de tecido ainda apresentaram partículas 
LGSR suficientes para determinação do padrão e se relacionaram com a distância de 
disparo. A Figura 46 mostra as amostras de tecido antes e depois da agitação, para 
comparação. 
 
Figura 46. Imagens de VSC (λ = 254 nm) dos tecidos de algodão disparados antes e 
depois de serem chacoalhados, atirados nas distâncias: (a) 6 cm (b) 30 cm (c) 60 cm e (d) 
120 cm. 
 
Outro aspecto importante na análise de crimes envolvendo armas de fogo é a 
identificação do local de entrada do projétil, tarefa que pode ser difícil ou mesmo 
impossível em alguns casos.8 A zona de enxugo pode ajudar na determinação do local do 
orifício do projétil. Segundo Tocchetto,188 quando o projétil passa através da pele, esta, 
por ser elástica, deforma-se e envolve o projétil, formando uma espécie de luva que se 
fricciona contra o projétil, limpando-o e retirando de sua superfície as impurezas. Forma-
se, então, a zona ou orla de enxugo que se localiza ao redor do orifício de entrada. Além 
disso, a zona de enxugo pode auxiliar na determinação do ângulo e da trajetória do 
projétil.189,190 Testes colorimétricos são frequentemente usados para visualizar a zona de 
enxugo, por serem mais rápidos e baratos, contudo, tais testes apresentam um alto número 
de resultados incoerentes, além de danificarem a amostra.31 
Utilizando a munição marcada, a zona de enxugo pôde ser claramente visualizada 
usando apenas a irradiação com UV (com exceção do tecido da Figura 48d, no qual foi 
necessário utilizar um aumento maior e alterar o contraste da imagem para visualizar). 
Assim, o reconhecimento do orifício do projétil torna-se mais fácil e mais confiável em 
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comparação com testes colorimétricos. A Figura 47 mostra a zona de enxugo obtido em 
diferentes distâncias. 
 
Figura 47. Imagens da zona de enxugo das amostras de tecido, obtidas por de VSC 
(λ = 254 nm), quando o disparo é realizado nas distâncias: (a) 6 cm, (b) 30 cm, (c) 60 cm 
e (d) 120 cm do alvo, utilizando o marcador EuDPA. 
 
 Além disso, avaliou-se o efeito da presença de sangue na luminescência do LGSR 
e na sua distribuição. Para tal, o tecido-alvo foi sujo com sangue de rato, Figura 48.  









Figura 48. Imagens do alvo (tecido de algodão com sangue) obtidos no VSC sob 
irradiação UV (λ = 254 nm) com o marcador EuBDC em função das distâncias do 
atirador: (a) de 6 cm, (b) 30 cm, (c) 60 cm e (d) 120 cm. A localização do orifício de 
entrada do projétil foi marcada como um círculo branco na fotografia. 
 
 Ao analisar as imagens obtidas foi possível verificar que os padrões de dispersão 
do LGSR no tecido ensanguentado não apresentaram nenhuma alteração significativa, 
quando comparados com os padrões obtidos nos tecidos sem sangue. Notou-se que uma 
maior quantidade de LGSR foi depositado na parte do tecido que estava com sangue, que 
ao secar, aderiu-se ao tecido. Devido a esse fato, a coleta do LGSR em stubs foi mais 






Figura 49. Imagens de VSC com luz branca das partículas luminescente coletadas dos 
tecidos ensanguentados disparados nas distâncias de 6, 30, 60 e 120 cm do alvo. 
 
 
Figura 50. Imagens de VSC (λ =254 nm) das partículas luminescente coletadas dos 




 Devido a essa maior saturação da fita de carbono dos stubs, a análise de MEV/EDS 
demandou um tempo maior, fato já esperado para as análises desse tipo de material. 
Entretanto, em todos os stubs analisados, foi possível encontrar partículas contendo o 
metal európio, Figuras 51 e 52.  
 
Figura 51. Micrografias dos resíduos depositados nos tecidos ensanguentados disparados 





Figura 52. Espectros de dispersão de energia resíduos depositados nos tecidos 
ensanguentados disparados nas distâncias de 6, 30,60 e 120 cm do alvo. 
 
Com isso, pode-se concluir que a presença de sangue nos tecidos não alterou a 
luminescência do marcador adicionado à pólvora da munição NTA e nem alterou o padrão 
de dispersão dos LGSR depositados no tecido, podendo ser utilizado para determinar a 
distância em que o disparo foi efetuado. 
Por fim, uma série de 3 testes cegos foram realizados, com intuito de verificar a 
eficiência do marcador em uma situação que simulou uma situação real de estimativa da 
distância de disparo. Para tal, foi dado a um analista 3 tecidos contendo LGSR para que, 
usando como comparação os padrões de dispersão mostrados nas Figuras 43 a 45, ele 
estimasse a distância de disparo. Após a análise dos tecidos, o analista foi capaz de 
rapidamente determinar as distâncias do disparo em todos os 3 ensaios.  
A Figura 53 mostra o padrão de dispersão do LGSR observado no teste cego 
(imagem da esquerda) e o padrão ao qual ela foi correlacionada pelo analista (imagem da 
direita). Na Figura 53 também é indicada a distância estimada pelo analista em função da 





Figura 53. Imagens do alvo (tecido de algodão) disparado a uma distância desconhecida 
e uma distância conhecida do (a) primeiro, (b), segundo e (c) terceiro teste cego realizado, 
obtidos no VSC sob irradiação UV (λ = 254 nm). 
 
3.3.3 Determinação da posição do atirador/teste cego 
 
Uma situação de grande interesse para a perícia forense é a determinação da 
posição do atirador no momento do disparo. Atualmente, determinar a posição do atirador 
é uma tarefa muito difícil. Já é sabido que o LGSR se deposita no chão próximo ao 
atirador e na trajetória até o alvo.58,61 Neste trabalho foi feito um estudo sistemático para 
avaliar se é possível determinar a posição do atirador em função da dispersão do LGSR 
no chão. Para tal foi realizado um conjunto de 8 disparos, nos quais o analista desconhecia 
a posição do atirador (teste cego - conforme descrito no item 1.7.3). O teste cego é uma 
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estratégia comumente usada nas ciências forenses e tem como objetivo avaliar a 
capacidade de recuperação de uma informação independentemente da experiência do 
analista.  
Analisando a cena do crime criada no teste cego, o analista buscou identificar 
corretamente a posição do atirador baseado apenas na distribuição de LGSR no solo 
(lembrando que os atiradores recolheram os cartuchos após cada disparo). Em todos os 
locais de disparos foram encontradas muitas partículas luminescentes. Além disso, foram 
encontradas partículas em direção ao alvo, indicando a trajetória do projétil. A Figura 54 
mostra um exemplo das partículas luminescentes observadas pelo analista no piso. 
 
Figura 54. Imagem do LGSR encontrado no local do disparo na cena do crime simulada 
(posição 3B) visualizados com uma lâmpada UV portátil (λ = 254 nm).  
 
Após a finalização dos testes cegos, os envelopes contendo os formulários 
preenchidos pelo atirador foram abertos e confrontados com as estimativas do analista, 
conforme demonstrado nas figuras H-W do apêndice. A Tabela 9 mostra as posições 
escolhidas pelos atiradores e a posição estimada pelo analista. A posição do atirador foi 
identificada corretamente em todos os casos, sendo que a probabilidade de acertar a 
posição em um universo de 12 possibilidades seria de 0,083. E acertar essa posição 8 
vezes consecutivas seria de 2,36 x 10-9. Isto implica em uma ferramenta muito forte que 
pode ser utilizada na análise da cena do crime, mesmo para tiros distantes. Com as 
ferramentas disponíveis hoje (munição não marcada) a identificação da posição do 
atirador, bem como da trajetória do projetil seria praticamente impossível considerando 
somente o resíduo de tiro encontrado na cena do crime. 
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#1 3B 3B 
#2 1C 1C 
#3 2B 2B 
#4 1A 1A 
#5 2D 2D 
#6 1A 1A 
#7 2C 2C 
#8 1C 1C 
 
3.3.4 Transferência secundária e terciária 
 
Finalmente, no último teste realizado, foi feita a avaliação da possibilidade das 
partículas de LGSR serem transferidas do atirador para outras pessoas não envolvidas no 
evento do disparo.  
Em um estudo anterior, foi demonstrada a transferência de partículas LGSR aos 
objetos manipulados pelo atirador, como um estilete, um relógio, um distintivo e uma 
capa de livro, os quais podem ser usados para correlacionar um suspeito a um evento no 
caso de não serem encontradas partículas de LGSR nas mãos do suspeito.61 Com intuito 
de verificar a contaminação de indivíduos, foi verificada a quantidade de partículas 
transferidas em uma cadeia de apertos de mão (atirador (#1)  indivíduo #2  indivíduo 
#3). Neste caso, o objetivo foi estudar os casos de falso positivo para LGSR nas mãos.  
Constatou-se que as partículas luminescentes foram transferidas para indivíduos 
#2 e # 3, depois de cada aperto de mão. Entretanto, nas mãos do atirador foi possível 
visualizar as partículas de LGSR sob luz UV (seja com lâmpada portátil, seja no VSC). 
No caso dos indivíduos #2 e #3 não foi possível visualizar o LGSR diretamente sobre as 
mãos. Contudo, após a coleta com stubs, de acordo com o determinado pela ASTM35 e 
pela PF,151 a visualização no VSC utilizando luz UV foi possível (Figura 55), embora em 





Figura 55. Imagens de VSC (254 nm) das partículas coletadas do (a) atirador (1), (b) 
indivíduo #2 e (c) indivíduo #3. 
 
Após a coleta das partículas, cada stub foi analisado por MEV/EDS utilizando o 
software específico para análise de GSR, INCAGSR®. Usualmente o INCAGRS® 
identifica as partículas contendo Sb, Ba e Pb. Todavia, para que fosse feita a identificação 
do LGSR, uma modificação no programa foi realizada por meio da introdução de uma 
nova rotina de análise, em que as partículas contendo elementos do grupo das Terras 
Raras seriam marcadas e contabilizadas. A Figura 56 mostra a interface do programa, 
onde pode ser visualizada a partícula encontrada que contém o elemento alvo, o seu EDS, 
seu tamanho e demais informações. 
 




Diante disso, foi possível estimar o número de partículas luminescentes contidas 
em cada stub. O experimento foi realizado em triplicata e os resultados das análises 
quantitativas está descrito na Tabela 10.  
 







do indivíduo #2 
Partículas de 
LGSR coletadas 




1 175 38 34 247 
2 198 19 4 221 
3 637 72 2 711 
Média 337 43 13 393 
Desvio 
Padrão 
260 27 18 276 
 
No primeiro teste, foram depositadas 247 partículas no atirador, sendo que 72 
foram transferidas para o indivíduo #2 após o primeiro aperto de mão. Das 72 partículas 
transferidas para o indivíduo #2, 34 foram para o indivíduo #3 após o segundo aperto de 
mão (restando 38 partículas na mão de #2). Dessa forma, observou-se uma eficiência de 
29,2% para o primeiro aperto e de 47,2% para o segundo aperto de mão. No segundo 
teste, foram depositadas 221 partículas na mão do atirador. Destas, 23 partículas foram 
transferidas para a mão do indivíduo #2 após o primeiro aperto de mão. Das 23 partículas 
transferidas para #2, 4 partículas foram transferidas para o no indivíduo #3 com o segundo 
aperto de mão. Neste caso, observou-se uma eficiência da transferência primaria e 
secundária de 10,4% e 17,4% respectivamente. No último teste, observou-se um número 
muito maior de partículas depositadas sobre as mãos do atirador (711 partículas), das 
quais 72 foram transferidas para o #2, resultando em uma eficiência de transferência 
secundária igual à do segundo teste (10,4%).  Após o segundo aperto de mão, 2 partículas 
foram transferidas do indivíduo #2 para o indivíduo #3, com uma eficiência de 2,70%. A 
Tabela 11 apresenta uma estimativa de eficiência de transferência de partículas de LGSR 













1 29,2 47,2 
2 10,4 17,4 
3 10,4 2,7 
Média 17 22 
Desvio Padrão 11 23 
 
Como o GSR convencional,149 o LGSR pode ser transferido por uma cadeia de 
apertos de mão sucessivos, embora se tenha uma incerteza muito grande associada tanto 
ao número de partículas depositadas quanto ao número de partículas transferidas. Uma 
grande quantidade de partículas encontradas no suspeito pode ser uma indicação de que 
esse efetuou o tiro, enquanto a baixa quantidade de partículas pode sugerir que o suspeito 
poderia estar próximo do atirador no momento do disparo ou ter sido contaminado por 
uma transferência.  
Por outro lado, considerando os altos desvios padrão observados, um estudo mais 
detalhado é necessário para se obter um critério o que pode ser considerado ‘um número 
elevado de partículas’. Outro resultado que chama atenção e que merece ser estudado com 
mais detalhes é que nas transferências do LGSR, este não foi observado diretamente nas 
mãos dos indivíduos (sendo observados apenas após uma “concentração” pelo 
procedimento de coleta). Um estudo com um número maior de amostras se faz necessário 
para verificar se este padrão se reproduz. Apesar disto, pode-se concluir que o LGSR é 
suscetível à transferência pelo aperto de mãos e que a quantidade de partículas 
encontradas na mão do indivíduo pode ser um indício de ele ter efetuado o disparo ou de 
contaminação/transferência. Em ambos os casos, evidências adicionais devem 















Neste trabalho foram sintetizados e caracterizados três marcadores luminescentes 
de munições ambientais e alguns aspectos relacionados à sua toxicidade química foram 
investigados. Os subprodutos formados com o disparo de uma munição marcada foram 
identificados com a técnica de SPME e um CG/EM. Além dos dois compostos alvos, 
piridina e benzeno, terem sido encontrados, outros compostos tóxicos foram detectados. 
Contudo, apesar da introdução do marcador na munição NTA gerar compostos tóxicos, 
somente uma parte do marcador sofre degradação, sendo que uma porção da rede da MOF 
permanece intacta após a ignição da pólvora. Além disso, apesar da munição NTA ser 
isenta de metais pesados e ser considera não-tóxica, ela possui compostos orgânicos que 
podem ser considerados tóxicos. Ainda é necessário realizar novos estudos acerca da 
degradação do marcador, utilizando outras rotinas cromatografias e outras fibras de 
SPME, permitindo a identificação de novos compostos. Outra perspectiva deste trabalho 
é o estudo dos LGSR também por Espectroscopia Raman, assim como a introdução de 
um padrão interno, possibilitando determinar a quantidade dos compostos formados com 
o disparo. 
 Outro aspecto relacionado à toxicidade química dos marcadores foi a 
análise das partículas formadas após o disparo de uma munição NTA marcada. Partículas 
muito pequenas (<PM2,5) podem representar um problema para a saúde, pois essas, pelo 
seu reduzido tamanho, podem penetrar na corrente sanguínea. Ao examinar os 
histogramas advindos de munição NTA e os provenientes da munição NTA marcada, foi 
possível determinar que a adição do marcador luminescente não gera diferenças 
relevantes no tamanho das partículas do resíduo de tiro. É importante salientar que este é 
o primeiro estudo sobre o tamanho das partículas relacionados à toxicidade da munição e 
que novos testes devem ser realizados. Uma das perspectivas deste estudo é a utilização 
de amostradores da qualidade do ar, possibilitando a determinação da massa do material 
particulado (μg.m-3). 
Além dos estudos acerca da toxicidade, os marcadores sintetizados foram 
aplicados em situações de interesse forense com o intuito de investigar sua aplicação 
potencial em rotinas forenses. Quatro aspectos de interesse forense na investigação de 
eventos envolvendo armas de fogo foram analisados.  
Primeiramente foi avaliada a influência da arma na produção e dispersão do 
LGSR. Seis tipos de pistolas 9 mm foram utilizadas neste experimento: Glock G17, Glock 
G26, Smith & Wesson 6906, Browning Hi-Power, Jericho 941F e Taurus PT 908. 
Constatamos que a formação do resíduo luminescente não é alterada pelo uso de armas 
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com diferentes tipos de mecanismo de disparo, tamanhos de cano, tipo de ação ou 
fabricante. Contudo, observou-se que há uma influência do tamanho do cano na 
quantidade de partículas de LGSR encontradas na mão do atirador e na deposição do 
LGSR em outras localidades, como rosto e tórax, fato relacionado ao sistema de 
acionamento da arma. Apesar destas diferenças, não foi possível distinguir qual arma foi 
realizada para efetuar o disparo com base na análise do LGSR. As partículas de LGSR 
coletadas foram identificadas como partículas sem morfologia específica e contendo o 
elemento európio, indicando que a formação da partícula não foi alterada com o uso de 
diferentes armas.  
Foram realizados testes para estimar a distância em que o tiro foi deflagrado. 
Dentre as 4 distâncias utilizadas (6, 30, 60 e 120 cm), foi possível observar diferentes 
padrões de dispersão dos LGSR sobre o alvo, o que permitiu inferir a respeito da distância 
entre o alvo e o atirador (baseado na comparação com padrões). A identificação dos 
padrões foi feita de forma rápida e sem utilização de reagentes (testes colorimétricos). A 
realização de testes cegos para a estimativa da distância confirmou a potencialidade do 
uso dos padrões de dispersão do GSR para este fim. Além disso, observamos que mesmo 
após uma agitação vigorosa do tecido, as partículas se mantiveram aderidas ao tecido e 
que o padrão de dispersão não foi alterado, mantendo possível a estimativa da distância. 
Além disso, verificou-se que a presença de sangue nos tecidos não interfere na 
luminescência dos marcadores e não modifica, de forma significativa, o padrão de 
dispersão formado a diferentes distâncias.  
Por fim, testes cegos foram realizados com intuito de simular uma análise real 
realizado pelos peritos. Após a comparação dos tecidos do teste cego com o padrão obtido 
à uma distância conhecida, foi possível determinar qual distância o tiro foi deflagrado dos 
três testes cegos, demonstrando que o marcador pode ser utilizado na determinação da 
distância do disparo de forma fácil e rápida. Também foi avaliada a possibilidade de se 
determinar a posição do atirador numa cena de crime, por meio da análise da dispersão 
do GSR no solo. Para tal foi realizada uma série de 8 testes cegos e em todos eles a posição 
do atirador, bem como a direção do projetil, foi determinada de maneira rápida e 
inequívoca. Tal fato seria quase impossível de ser realizado sem o uso do marcador 
luminescente. 
No último teste realizado, avaliou-se a possibilidade de falsos positivos para 
LGSR devido à transferência em uma sequência de apertos de mão. Verificou-se que o 
LGSR pode sofrer transferência secundária e terciária e que, portanto, a análise está 
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sujeita a resultados falsos positivos. Este resultado evidencia que é necessário bastante 
cuidado na forma de interpretar a evidência “presença de resíduo de tiro no suspeito” no 
caso de uma investigação criminal.  
Além disso, pôde-se constatar ao longo do trabalho que em todas as avalições 
realizadas, os três marcadores apresentaram comportamento semelhantes, aumentando a 
gama de marcadores que podem ser utilizados em rotinas forenses, possibilitando uma 
codificação no futuro. 
Algumas outras perspectivas para este trabalho incluem a utilização de 
Espectroscopia Raman para identificar o LGSR em tecidos ensanguentados e a realização 
de novos estudos sobre a toxicidade dos marcadores sintetizados, utilizando outros 
métodos de CG/EM, assim como a análise dos espectros de massas obtidos no 
experimento descrito neste estudo. Além disso, tem como perspectiva a aplicação do 
método de CG/EM desenvolvido na determinação de OGSR provenientes do disparo de 
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Tabela A. Compostos encontrados na munição NTA deflagrada. 
Tempo de Retenção (min) Composto 
1,532 Dihidro-5-hidroxi-2,4-(1H,3H)-Pirimidinadiona 
1,757; 1,784; 1,811, 1,863; 
1,883; 1,912 
2-Amino-1-propanol 
1,932; 1,984; 3,866 4-Amino-1-pentanol 
2,029; 2,057; 2,078; 2,099 Hidroxi[(1-oxo-2-propenil)amino]-acético 
2,423 4-Fluorohistamina 
2,727 Glicidiol 
3,365 Fenilmetil éster ácido hidrazinacarboxílico 




















15,995; 24,004; 24,908 Etil iso-alocolato 
20,445 2,4-di-t-butil-6-nitro-Fenol 
23,178 2-Metil-E,E-3,13-octadecadien-1-ol 
23,685; 24,133; 24,586 1-Heptatrioctanol 






Continuação da Tabela A. 
Tempo de Retenção (min) Composto 
23,835 Ácido bis(2-metilpropil)-1,2-Benzenodicarboxílico 
24,059 N,N'-Dietil-N,N'-difenilureia 
24,211 7,9-Di-t-butil-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-dieno-2,8-diona 
24,549 Ácido 1,2-Benzenodicarboxilico-butil-octil éster 
 
Tabela B. Compostos encontrados no cartucho contendo munição NTA marcada com 
EuDPA após deflagração. 
Tempo de Retenção (min) Composto 
1,4 2-Aziridiniletil-amina 
1,596 Topotecano 
1,702; 1,866 2-Formilhistamina 
1,755; 1,802; 1,82; 1,939; 
1,966 
2-Hidroxi Propanamida 




5,183 Metoxi-fenil oxima 
6,309 N-fenil-1H-Benzotriazol-1-metanamina 
6,468 Ácido 12,15-Octadecadióico 















Continuação da Tabela B. 






23,767; 26,811; 26,26 Etil iso-alocolato 









24,54 Ácido 1,2-Benzenodicarboxilico-butil-octil éster 
 
Tabela C. Compostos encontrados no cartucho contendo munição NTA marcada com 
EuBDC após deflagração. 
Tempo de Retenção (min) Composto 
1,234 Óxido Nitroso 
1,514; 1,59; 1,692 6-amino-2-metil-heptanol 
2,057 1-Isopropildiaziridna 
2,248 Benzeno 
2,558 Ácido Ciclohexan-3-ona-1,4,5-triol 





5,84 Ácido N'-[3-(1-hidroxi-1-pheniletil)fenil]hidrazida 
6,235 Benzaldeído 





Continuação da Tabela C. 
Tempo de Retenção (min) Composto 








13,872; 13,985; 14,183 Bifenila 





23,768 Ácido bis(2-metilpropil)-1,2-Benzenodicarboxílico 
23,991;24,257 N,N'-Dietil-N,N'-difenilureia 
24,397 Ácido 1,2-Benzenodicarboxilico-butil-octil éster 
 
Tabela D. Compostos encontrados no cartucho contendo munição NTA marcada com 
EuBTC após deflagração. 
Tempo de Retenção (min) Composto 
1,52 6-amino-2-metil-heptanol 
1,681 2-Hidroxi Propanamida 
2,039 Ácido hidroxi[(1-oxo-2-propenil)amina] acético 
2,268 Benzeno 
2,649 Glicidiol 
3 Ácido 2-Piridinacarboxílico 
3,178 α-(1-aminoetil)-(R,R)-Benzometanol 
3,301 Fenilmetil éster ácido hidrazinacarboxílico 




Continuação da Tabela D. 
Tempo de Retenção (min) Composto 
5,126 3-(3-Carboxi-4-hidroxifenil)-D-alanina 
5,281 2-Fenil-1,3-dioxan-5-il éster octadecanotrienóico 
6,237 Benzaldeído 
6,46 Fenol 
6,595; 7,107; 7,464; 7,918 Benzonitrila 


























Figura A. Histogramas das partículas coletadas da mão do atirador após 4 disparos com 
munição NTA.  













































































































































Figura B. Histogramas das partículas coletadas de um cartucho NTA deflagrado.  















































































































































Figura C. Histogramas todas as partículas da munição marcada (soma das classificadas 
e não classificadas) coletadas da mão do atirador após 4 disparos e de um cartucho NTA 
marcado deflagrado. 
  
































































































































































































































































































Figura D. Histogramas das partículas classificadas da munição marcada coletadas da mão 
do atirador após 4 disparos e de um cartucho NTA marcado deflagrado. 
  






























































































































































































































































































Figura E. Histogramas das partículas não classificadas da munição marcada coletadas da 






































































































































































































































































































Figura F. Micrografias dos resíduos encontrados nas mão e armas: (a) Browning, (b) 








Figura G. Declaração de aprovação do projeto UnBDoc n. 147474/2015) pela Comissão 
























































Figura P. Formulário preenchido no teste cego pelo analista responsável pela análise da 






Figura Q. Formulário preenchido no teste cego pelo analista responsável pela análise da 






Figura R. Formulário preenchido no teste cego pelo analista responsável pela análise da 






Figura S. Formulário preenchido no teste cego pelo analista responsável pela análise da 






Figura T.  Formulário preenchido no teste cego pelo analista responsável pela análise da 






Figura U. Formulário preenchido no teste cego pelo analista responsável pela análise da 






Figura V. Formulário preenchido no teste cego pelo analista responsável pela análise da 






Figura W. Formulário preenchido no teste cego pelo analista responsável pela análise da 
cena do crime após o disparo do oitavo atirador. 
 
 
 
